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Отчетъ  о  дѣятельности  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  въ 


1902  году: 

Отдѣленіѳ  хнміи   I 

Отдѣденіе  физики   XII 

Протокодъ  общаго  собранія  Р.  Ф.-Х.  О.  30  декабря  1902  года.    .    .  XVII 

Личный  составь  Р.  Ф.-Х.  О.  къ  15  января  1903  года  XVIII 

Отдѣленіе  химін   XIX 

Отдѣленіе  физики   ХЬ 

Протоколы  васѣданій  отдѣленія  химіи  Русскаго  Фиэико-Химичѳскаго 
Общества:  .  , 

Протокодъ  засѣданія    9  января  1903  года                               .  78 

Протокодъ  васѣданія    6  февраля  1903  года   171 

Протокодъ  васѣданія    6  марта  1903  года   297 

Протокодъ  васѣданія  10  апрѣля  1903  года   417 

Протокодъ  эасѣданія    8  мая  1903  года   525 

Протокодъ  васѣданія  11  сентября  1903  года   703 

Протокодъ  васѣданія    2  октября  1903  года   847 

Протокодъ  васѣданія    6  ноября  1903  года   999 

Протокодъ  васѣданія   4  декабря  1903  года   1249 

О  строеніи  оксистѳариновыхъ  кислотъ,  А.  Жукова  и  П.  Шестакова.  1 
О  реакціи  броиистаго  водорода  съ  нитровобутилгдиколомъ,  Н.  Демья- 
нова   23 

О  продуктахъ  дѣйствія  азотистой  кислоты  на  тетраметидѳниламинъ,  Н. 

Демьянова  и  М.  Лушникова   26 

€остояніе  въ  растворѣ  солей  нѣкоторыхъ  надкислотъ,  А.  Писар- 

жевскаго  ,   42 

Дѣйствіе  перекиси  водорода  на  двууглекислый  соли,  П.  Казанецкаго .  57 

О  полученіи  закиси  азота,  А.  Лидова   59 

Изъ  органическаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 
св.  Владиміра: 

Дѣйствіѳ    фенидгидразина    на    эфиръ    муравьиной  кислоты, 

Байдавовскаго  и  С.  Реформатскаго   61 


751667 
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Дѣйствіе  фенилгидравина  на  бенвойный,  уксусный  и  изова- 
деріановый  ѳфиры,  Л.  Байдаковскаго  и  И.  Сдѣпака   ...  68 
Ивъ  красильной  лабораторіи  Біѳвскаго  Политѳхническаго  Института: 
Объ  аналивѣ  анилиноваго  масла  по  объемному  способу,  В. 

Шапошникова  и  Сахновскаго   72 

Изъ  лабораторіи  Фармацѳьтичѳскаго  Института  Юрьевскаго  Универ- 
ситета: 

О  сильно  вращающемъ  лѣвомъ  камфенѣ,  И.  В.  Шиндедь- 

мейэера   75* 

Опредѣленіе    угольной    кислоты    въ  карбонатахъ  щелочныхъ  и  ще- 

лочноземельныхъ  металловъ  алкадиметрами,  С.  Фокина.    ...  76 

Изъ  химической  дабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

325.  Скорости  образованія  уксусныхъ  вфировъ  нѣкоторыхъ 
кольчатыхъ  алкоголей,  К.  Панова   93 

326.  О  полученіи  нѣкоторыхъ  смѣшанныхъ  простыхъ  эфировъ 
третичныхъ  спиртовъ,  К.  Лацинскаго  и  В.  Свадковскаго.  .  100 

327.  Объ  измѣненіи  скорости  амидированія  кислотъ  въ  зависи- 
мости отъ  ихъ  строенія.  По  опытамъ  Ю.  Кригера  и  М.  Ди- 
триха  сообщено  Н.  Меншуткинымъ  103 

328.  Дѣйствіе  дипропиламина  на  изомерные  нитрогалоидобен- 
золы,  Э.  Пэрна  114 

329.  Объ  измѣненіи  теплоемкости   органическихъ  жидкостей 

съ  температурой,  В.  Я.  Курбатова  11& 

Ивъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллерійской  Академіи: 

Опрѳдѣленіе  частичнаго  вѣса  нитрокрахмала,  А.Сапожникова.  12& 
О  зависимости  скорости  кристаллизаціи  отъ  температуры  у  веществъ 

съ  незначительною  скоростью  кристаллизаціи,  В.  Бородовскаго.  128 
Ивъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета: 

Къ  характеристик  циклическихъ  кетоновъ,  П.  Петренко- 

Еритченко  и  Е.  Ельчанинова  146 

Ивъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехникума: 

О  вваимодѣйствіи  между  цинкэтиломъ  и  хлористымъ  фенилді- 

азоніемъ,  М.  Тихвинскаго  155 

О  химической  энергіи  съ  свяэи  въ  явленіями,  представляемыми 
радіемъ,  Н.  Н.  Бекетова  189 

Иэъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

330.  О  пинаконѣ  изъ  метилизопропилкетона,  I.  Бома    .    .    .  197 

331.  По  вопросу  о  переходѣ  анилиновъ  раэличнаго  вамѣщенія 
въ  соединенія  аммонійнаго  типа,  Л.  Симановскаго  съ  дополне- 
ніями  Н.  Меншуткина  204 

332.  Ивслѣдованія  надъ  фосфористой  кислотой  и  нѣкоторыми 

ея  производными,  А.  Сакса  и  Н.  Левитскаго  211 

333.  Ацетилированіѳ  нѣкоторыхъ  амидопрои8водныхъ  рядовъ 
нафталина  и  хинолина,  С.  Цибудьскаго  219 
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Ивъ  технической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 

142.  Полученіе  а-метиладипиновой  кислоты,  Е.  Пржеваль- 
скаго  223 

143.  Изъ  области  циклическихъ  соединеній.  Окисленіе  ментона, 
пулегона  и  (3-метилциклогексанона.  Кислоты  пировинныя  и  ихъ 
ангидриды,  В.  В.  Марковникова  226 

Матеріалы  для  изученія  процесса  вастуднѣванія,  С.  Я.  Левитеса .    .  253 

Изъ  органическаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 
Св.  Владиміра: 

Синтѳзъ  кислотъ  (3-оксигидросорбиноваго  и  сорбиноваго  рядовъ, 
В.  Яворскаго. 

Статья  первая  264 

Статья  вторая  277 

Статья  третья    .    .   285 

Изъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Института: 

Лекціонные  приборы  для  демонстрант  по  физической  химіи, 

И.  Шредера  292 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

334.  О  законѣ  Трутона  и  другихъ  константахъ,  наблюдаемыхъ 

при  температурахъ  кипѣнія,  В.  Я.  Курбатова  319 

335.  Мелкія  эамѣтки,  В.  Потоцкаго  и  С.  Гвоздова  .    .    .  339 


Ивъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Политехническаго  Ин- 


ститута: 

1.  Вліяніе  катализаторовъ  на  обравованіе  анилидовъ  и  амидовъ, 
Н.  А.  Меншуткина  343 

Ивъ  химической  дабораторіи    Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 
Института. 

Дѣйствіѳ  авотноватой  окиси  на  непредѣльныя  кислоты  ряда 

СпНзп-2°2?  и-  в-  Егорова  358 

СН 

Объ  отношеніи   |      ^СН— СН^    къ    ѣдкому    кали,    Н.  Я. 
СН, 

Демьянова  375 

Ивъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета. 

145.  Окислѳніе  (3-метилциклогексанона,  В.  В.  Марковникова  381 

146.  Гептанафтиленъ,  его  хлоргидривъ,   окись  и  охлоренный 
кетонъ.  Строеніе  гептанафтиденовъ,  В.  В.  Марковникова  и 

Г.  Стадникова  .    .    .  389 

Ивъ  лабораторіи  органической  и  аналитической  химіи  Московскаго 
Университета: 

Нѣкоторыя  данныя  о  химической  роли  катализаторовъ.  Статья 

I,  Н.  Д.  Зединскаго  399 

Вліяніе  среды  на  скорость  реакцій  нѣкоторыхъ  кетоновъ  съ  фѳнил- 
гидразиномъ,  П.  Петренко-Критченко  и  А.  Коншина  (съ 
табл.  I)  404 
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О  реакціи  кетоновъ  съ  кисдыиъ  сѣрнистокислымъ  каліемъ,  П.  Петренко- 

Критченко  и  Е.  Кестнера  406 

Къ  анализу  хромовой  кислоты  и  ея   аммоніевыхъ   солей,  Д.  Добро- 

сердова  408 

Иёъ  Грозненской  лабораторіи  Владикавкавской  желѣвной  дороги: 

О  примѣнимости  метода  Дюма  для  опредѣленія  азота  въ  газо- 

выхъ  смѣсяхъ,  К.  В.  Харичкова  411 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскихъ  Высшихъ  Женскихъ 

Курсовъ: 

Объ  упругости  пара  брома  въ  растворахъ  бромистоводородной 
кислоты,  Н.  П.  Рихтеръ-Ржевской  (съ  таблицей  II).    .    .    .  441 

Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллѳрійской  Акадѳміи: 
Къ  вопросу  о  разложеніи  этиловаго  спирта  подъ  вліяніѳмъ 

различныхъ  катализаторовъ,  Вд.  Ипатьева  449 

Присоединеніѳ  галоидоводородныхъ  кислотъ  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ  къ  этиленнымъ  углѳводородамъ,  Вл.  Ипатьева  и  Б. 

Огоновскаго  г  452 

Надніобіевая  кислота,  П.  Меликова  и  П.  Казанецкаго  457 

Явъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  химіи  Московскаго 
Университета: 

О  циклическихъ  изонитрилахъ  и  ихъ  проивводныхъ,  А.  Саба- 
нѣева  и  Е.  Раковскаго  461 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 
Института: 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на   кислоты   ряда  СпН2п_902, 

статья  вторая,  И.  В.  Егорова  466 

Статья  третья  482 

Иѳъ  органичѳскаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 
Св.  Владиміра: 

Синтезъ  анивилоксипивалиновой  кислоты,  Л.  Байдаковскаго  488 
Вліяніе  щелочей  на  скорость  проявденія  органическихъ  проявителей,  М. 

Гуревича  498 

Изъ  лабораторіи  при  Старорусскихъ  Минеральныхъ  Водахъ: 

О  нѣкоторыхъ  основныхъ  соляхъ  четырехатомнаго  урана, 

Н.  А.  Орлова  513 

Къ  характеристик  кетонныхъ  реакцій,  А.  Клдіашвили  515 

Ивслѣдованіе  нѣкоторыхъ  сортовъ  Камскаго  льна,  Н.  Дингильштедта  518 
Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллѳрійской  Академіи: 
Пирогеиетическія  контактныя  реакціи  съ  органическими  веще- 
ствами. 

IV.  Новый  способъ  .полученія   этиленовыхъ  углеводородовъ, 

В.  Н.  Ипатьева  577 

V.  Каталитическія  изомерный  превращенія,  В.  Н.  Ипатьева  592 
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VI.  Катадитическія  изомерный  превращенія  замкнутыхъ  угле- 
водородовъ,  В.  Н.  Ипатьева  и  В.  Гуна  603 

VII.  Катадитическія  ыетамерныя  превращения,  В.  Н.  Ипа- 
тьева и  В.  Леонтовича  606 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петѳрбургскаго  Подитехническаго 
Института: 

2.  Объ  ѳфиратахъ  гадоидныхъ  соединеній  магнія,  Б.  Н.  Мен- 
шуткина  (съ  табд.  III  и  IV)  .  610 

Изъ  дабораторіи  фармацевтической  химіи  Женскаго  Медицинскаго  Ин- 
ститута: 

Объ  опредѣдѳніи  строенія  аминовъ  и  другихъ  проивводныхъ 
гидрогенивированнаго  авота  при  помощи  марганцевокисдыхъ  со- 
лей, А.  О.  Гинзберга  623 

Изъ  химической  дабораторіи  Харьковскаго  Университета: 
Синтезы  въ  пирродовомъ  ряду. 

1.  Синтевъ  2,5-диметилпиррол-З-монокарбоноваго  эфира,  П. 
Осипова  и  Г.  Коршуна  630 

2.  Синтевы    триадкилпирродмонокарбоновыхъ  соединеній, 

Г.  Коршуна  63& 

3.  Синтевъ    1,2,5-триметилпиррол-4-монокарбоноваго  эфира, 

Г.  Коршуна  и  Трефильева  636 

Матеріалы  къ  изученію  растворовъ: 
А.  Еоэффиціентъ  распредѣденія. 

1.  Коэффиціентъ  распредѣленія  перекиси  водорода  между  во- 
дою и  эфиромъ,  И.  Осипова  и  С.  Попова  63Т 

2.  Коэффиціентъ  распрѳдѣденія  щавелевой  кислоты  между 
водою  и  эфиромъ  въ  присутствіи  нейтральныхъ  содей,  А. 
Федорова  639* 

В.  Ивотоническіе  коэффиціенты  нѣкоторыхъ  солей,  Г.  Тимо- 
феева 640 

С.  Еріоскопическія  набдюденія. 

1.  Кріоскопическія  наблюденія  надъ  равными  формами*  сѣры, 

С.  Попова  642: 

2.  Кріоскопичѳскія  наблюденія  надъ  растворами  щавелевой 
кислоты  въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей,  А.  Федо- 
рова  643 

ѣ.  Эбулліоскопичѳскія  наблюденія. 

1.  Къ  вопросу  о  молекулярномъ  вѣсѣ  сѣры  въ  растворѣ, 

Г.  Тимофеева  .  •  644 

2.  Нѣсколько  набдюденій  надъ  приложимостью  формулы  Нѳрн- 

ста  для  смѣси  двухъ  растворителей,  Г.  Тимофеева    .   .  646 
Е.  Электропроводность  растворовъ. 

1.  Электропроводность  раствора  ѴОС13  въ  водѣ,  А.  Агафо- 
нова 64$ 

2.  Электропроводность  растворовъ  щавелевой  кислоты  въ  при- 
сутствіи  нейтральныхъ  солей,  А.  Федорова  651 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехничѳскаго  Ин- 
ститута: 

Соединѳнія  нѣкоторыхъ  солей  трихлор-  и  трибромуксусныхъ 
кислотъ  съ  кетонами  и  алдегидами,  Л.  Кобозева  ...... 

Ивъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехническаго  Института: 

Бензидиновая  перегруппировка,  М.  М.  Тихвинскаго  .    .  . 

О  взаимодѣйствіи  между  цинкэтиломъ  и  хлористымъ  фенилдіа- 
воніемъ.  II.  Этилированіѳ  бензидина,  М.  М.  Тихвинскаго  .  . 
Изъ  лабораторіи  физиологической  химіи  Казанскаго  Университета: 

Объ  опредѣленіи  удѣльнаго  вращенія  по  способу  Канонникова, 
А.  А.  Панормова  

Объ  удѣльномъ  вращеніи  нѣкоторыхъ  альбуминовъ  и  ихъ  про- 
изводныхъ,  А.  А.  Панормова  

Къ  методикѣ  отдѣленія  альбуминовъ  изъ  бѣлка  птичьихъ  яицъ, 
А.  А.  Панормова  .  

Ивъ  Грозненской  лабораторіи  Владикавказской  жѳлѣзной  дороги: 

Объ  углистыхъ  веществахъ,  сопровождающихъ  нефтяныя  за- 
лежи на  Кавказѣ,  К.  В.  Харичкова  

О  строеніи  нитрозокрасокъ  тимола,  Г.  Деккера  и  Б.  Солонины  (съ 
табл.  V)  

Ивъ  химической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго  Института: 
1.  Критическая  температура  растворовъ,  М.  Центнершвера 

(съ  табл.  VI  и  VII)  

Электропроводность  бромныхъ  растворовъ,  В.  А.  Плотникова  .    .  . 

Ивъ  фармацевтической  лабораторіи  Военно-Медицинской  Академіи 
проф.  С.  А.  Пржибытека: 

Къ  вопросу  о  кислотѣ  клюквы,  И.  Апарина  

Опредѣленіе  теплотъ  горѣнія  нѣкоторыхъ  спиртовъ  жиреаго   ряда  и 
одного  оксима,  П.  Зубова  

Ивъ  технической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 

О  реакціи  между  бензоломъ  и  муравьинымъ  алдѳгидомъ,  А.  М. 

Настюкова  

Растенія,  содержащая   въ  своихъ  сѣмѳнахъ  ферментъ,  расщепляющій 
жиры  на  глицеринъ  и  жирныя  кислоты,  С.  Фокина  

Ивъ  лабораіо^ш  физіологической  химіи  Казанскаго  Университета: 
Объ  альбуминахъ  бѣлка  грачиныхъ  яицъ,  В.  Вормса  .    .  . 

Изъ  Владивостокской  химической  лабораторіи  Уссурійской  жел.  дороги: 
Объ  экстрактѣ  цвѣтовъ  ириса,  какъ  о  чувствительномъ  инди- 
каторѣ,  А.  Оссендовскаго  

Изъ  химической  лабораторіи  С.-ІІетербургскаго  Университета: 

336.  Изслѣдованіе  реакціи  присоединенія  хлорноватистой  кис- 
лоты къ  алдеповымъ  углеводородамъ,  Ф.  В.  Смирнова*   •    .  • 
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337.  Подученіе  и  свойства  симметричнаго  диметилаллѳна,  К. 
Кукуричкина  873 

338.  О  нѣкоторыхъ  прѳвращѳніяхъ  октильнаго  двутретичнаго 
у-гликола  Гѵ-тетраиетилбутиленгликола),  3.  А.  Погоржельскаго  882 

Ивъ  физико-химической  дабораторіи  Рижскаго  Политехническаго  Ин- 
ститута: 

1.  Критическая  температура  растворовъ,  М.  Центнершвера 

(съ  табл.  VIII,  IX  и  X)  897 

О  строеніи  нитровокрасокъ  тимола,  Г.  Деккера  и  Б.  Солонины  (еъ 

табл.  XI  и  XII)  936 

Ивъ  химической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехническаго  Института: 
14.  Дѣйствіе  азотной  кислоты  на  циклическіе  кетоны. 
I.  Дѣйствіе  авотной  кислоты  на  кетоны  С10Н|вО  терпеноваго 

ряда,  М.  И.  Коновалова   953 

Ивъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 

Обь  о-іодпропіоновой  кислотѣ,  В.  Зернова  962 

Лзъ  химической  лабораторіи   Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 
Института: 

О  дѣйствіи  аэотноватой  окиси  на  кислоты  ряда  СПН2П_20,. 

IV.  Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  аллилуксусную  кислоту,  ея 
стильный  эфиръ  и  на  пропилидѳнуксусную  кислоту  и  ея  этильный 
эфиръ,  И.  В.  Егорова   965 

V.  О  дѣйствіи  аэотноватой  окиси  на  олеиновую  и  эдаидиновую 
кислоты,  И.  В.  Егорова  973 

йэъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 
Ивъ  области  циклическихъ  соединеній: 

147.  Гептанафтенъ  и  нѣкоторыя  его  производный,  Вл.  В.  Мар- 
ковникова  1023 

148.  Ивсдѣдованіе  строенія  гептанафтиленовъ  и  нѣкоторыхъ 

ихъ  проиэводныхъ,  Вл.  В.  Марковыикова  1049 

Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллерійской  Академіи: 
Сплавы  нитропроивводвыхъ  фенола  съ  нафталиномъ. 

1.  Сплавы  пикриновой  кислоты  и  нафталина,  А.  Сапожни- 
ков а  и  В.  Рдултовскаго  (съ  табл.  XIII)  1073 

2.  Сплавы  динитрофѳнода  и  нафталина,  А.  Сапожникова  и 

П.  Гельвиха  (съ  табл.  XIV— XVI)  1075 

3.  Сплавы  мононитрофенола  съ  нафталиномъ,  А.  Сапожни- 
кова и  П.  Гельвиха  (съ  табл.  XVII— XIX)  1084 

4.  Сплавы  тринитрокревола  и  нафталина,  А.  Сапожникова 

и  В.  Рдултовскаго  (съ  табл.  XX)  1097 

Свойства  смѣсей  авотной  и  сѣрной  кислотъ,  А.  Сапожникова.  1098 
Ивъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Технологическаго  Ин- 
ститута: 

О  2-4  пентандіолѣ  и  2-4  дибромпентанѣ,  А.  Порай-Кошица.  1112 
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Ивъ  химической  лабораторіи  Бактеріологическаго  Института  Москов- 

скаго  Университета: 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ   ментилксантогеновой  кислоты  а 

о  ментенахъ  различнаго  происхожденія,  Л.  А.  Чугаева  .  .  .  1116 
Ивъ  химическое  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

167.  Объ  отношеніи  янтарноэтиловаго  эфира  къ  іодистому 
аллилу  въ  присутствіи  цинка.  Синтезъ  у-диаллилбутиролактона  и 

его  свойства,  А.  Казанскаго  117» 

168.  О  (3-этилфенил  этил  енмо  л  очной  кислоты,  П.  Михновича.  1188 

169.  Отношѳніе  нѣкоторыхъ  солей  диоксистеариновой  кислоты, 
получаемой  окисленіемъ  хамелеономъ  олеиновой  кислоты  въ  ще- 
лочноиъ  растворѣ,  при  нагрѣвавіи  до  высокой  температуры,  Ни- 


колая и  Александра  Зайцевыхъ  1193 

Растѳнія,  содѳржащія  въ  своихъ  сѣменахъ  фѳрментъ,  расщеп  л  яющій 

жиры  на  глицеринъ  и  жирныя  кислоты,  С.  Фокина  1197 

Иэъ  фивико-химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета: 

Изъ  области  химическаго  равновѣсія,  Л.  Писаржевскаго  .  1204 

О  теплоемкостяхъ  водныхъ  растворовъ,  Г.  Каликинскаго  1215* 

О  поглощевіи  авота  и  другихъ,  въ  особовности  азотъ  содержащихъ.  га- 

вовъ  металлическимъ  иарганцѳмъ,  А.  П.  Лидова  1238 

Новый  вѣсовой  способъ  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  гавовъ,  А.  П.  Ли- 
дова   1239* 

О  прѳимуществѣ  водорода  какъ  сравнительной  единицы  при  опредѣленіи 

удѣльнаго  вѣса  гавовъ,  А.  П.  Лидова   1245. 

О  нѣкоторыхъ  новыхъ  соляхъ  трехатомнаго  кобальта  и  четырехатомнаго 

урана,  Н.  А.  Орлова  ,  124Т 


ЖУРНАЛЪ 


РУССКАГО  ФИЗИК0-ХИМИЧЕСКАГ0  ОБЩЕСТВА 


Согласно  новому  уставу,  дѣлами  Отдѣлѳнія  Химіи  Русскаго  Фи- 
зико-Химическаго  Общества  въ  истекшѳмъ  году  завѣдывалъ  Со- 
вѣтъ,  состоявшій  изъ  предсѣдателя  Н.  Н.  Бекетова,  и  9  членовъ 
Совѣта  а)  городскихъ:  В.  Н.  Ипатьева,  Д.  П.  Коновалова,  Н.  С. 
Курнакова,  Н.  А.  Меншуткина,  С.  А.  Пржибытека  и  В.  Е.  Ти- 
щенко  и  Ъ)  иногороднихъ:  Е.  Е.  Вагнера,  А.  М.  Зайцева  и  Вл.  В. 
Марковникова,  редактора  А.  Е.  Фаворскаго  и  казначея  А.  А.  Вол- 
кова. По  выбору  совѣта  (§  8  правилъ)  Д.  П.  Коноваловъ  и  Н.  А. 
Меншуткинъ  состояли  вицепредсѣдателями,  а  В.  Е.  Тищенко — дѣло- 
производителѳмъ.  Согласно  постановленію  Совѣта  отъ  19-го  января 
1902  года,  въ  засѣданія  его  приглашались  члены  Общаго  Совѣта 
Ф.  Ф.  Бейльштейнъ  и  А.  И.  Горбовъ;  помощникомъ  редактора  со- 
стоялъ  Б.  Н.  Меншуткинъ,  помощникомъ  дѣлопроизводителя  до 
апрѣля  Е.  В.  Биронъ,  съ  апрѣля  С.  А.  Толкачевъ  и  библіотекаремъ 
3.  А.  Погоржельскій. 

Совѣтъ  имѣлъ  10  засѣданій,  изъ  которыхъ  первое  было  посвя- 
щено выбору  должностныхъ  лицъ  Совѣта  и  9  остальныхъ  текущимъ 
дѣламъ.  Совѣтъ  собирался  въ  дни  засѣданій  Отдѣленія  Химіи. 

Свѳрхъ  того  было  одно  засѣданіе  Общаго  Совѣта. 

Занятія  Совѣта  состояли  въ  слѣдующѳмъ: 

1)  Были  назначены  дни  засѣданій. 

2)  Сдѣлано  постановлѳніе  о  томъ,  чтобы  гг.  иногородніе  авторы 
докладовъ  присылали  доклады  и  краткія  сообщенія  для  протоколовъ 
не  позже,  какъ  за  четыре  дня  до  засѣданій,  гг.  же  городскіе  члены 
къ  тому  же  сроку  сообщали  заглавія  предполагаемыхъ  докладовъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  1 


XXXV. 


ОТЧЕТЪ  О  ДЪЯТЕЛЬНОСТИ 


ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 


Русскаго  Физико-Химяческаго  Общества 
въ  1902  году. 
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3)  Постановлено  разсылать  городскимъ  члѳнамъ  Отдѣлѳнія  пе- 
чатный повѣстки  съ  программою  каждаго  засѣданія. 

4)  Выработана  форма  повѣстокъ  для  разсылки  членамъ  Отдѣ- 
ленія,  не  внесшимъ  членскаго  взноса. 

5)  Установлена  такса  на  объявлѳнія,  помѣщаѳмыя  въ  журналѣ 
и  прилагаемый  къ  нему  для  разсылки. 

6)  Постановлено  баллотировать  новыхъ  членовъ  закрытой  бал- 
лотировкой, при  помощи  избирательныхъ  листковъ. 

7)  Установленъ  порядокъ  разсылки  журнала  въ  обмѣнъ  на  изда- 
нія  другихъ  Общѳствъ. 

8)  Совѣтъ  завѣдывалъ  библіотекой  Отдѣленія. 

9)  Отъ  имени  Отдѣленія,  Совѣтъ  находился  въ  сношеніяхъ  съ 
другими  учеными  Обществами  (Екатеринославское  научное  Обще- 
ство, Общество  Естествоиспытателей  при  Новороссійскомъ  универ- 
ситет, Императорское  Общество  любителей  ѳстествознанія,  антро- 
пологіи  и  этнографіи  и  др.),  учрежденіями  (Амстердамская  акаде- 
мія  наукъ,  Съѣздъ  натуралистовъ  сѣвера,  конгрессъ  по  приклад- 
ной химіи,  и  др.)  и  редакціями  другихъ  журналовъ  (Журналъ  опыт- 
ной агрономіи,  Рецептъ,  Словарь  дѣятелѳй  печатнаго  дѣла,  Аг^из 
(іе  1а  Ргеззе  и  др.). 

Отдѣленіе  Химіи  привѣтствовало  телеграммой  Московское  По- 
литехническое Общество  въ  день  его  25-лѣтняго  юбилея. 

Вмѣстѣ  съ  Отдѣленіемъ  Физики  Отдѣлѳніе  Химіи  принимало  уча- 
стіе  въ  чествованіи  Юрьевскаго  университета  въ  день  его  столѣт- 
няго  юбилея,  причемъ  почетный  предсѣдатель  Отдѣленія  Д.  И. 
Менделѣѳвъ,  присутствовавшій  на  торжественномъ  празднованіи, 
привѣтствовалъ  Юрьевскій  унивѳрситетъ  отъ  имени  Русскаго  Фи- 
зико-Химическаго  Общества. 

10)  По  прѳдставленію  редактора  и  дѣлопроизводителя,  Совѣтъ 
разсматривалъ  присланные  въ  Отдѣленіе  доклады  и  статьи,  которые 
по  своему  содержанію  или  объему  казались  неудобными  для  сооб- 
щенія  и  напечатанія  въ  журнадѣ.  Въ  теченіѳ  года  было  разсмотрѣно 
13  подобныхъ  статей. 

Протоколы  Совѣта  разсылались  иногородни мъ  членамъ  Совѣта 
и  вносились  въ  особую  книгу,  которая  во  время  засѣданій  Отдѣ- 
лѳнія  находилась  въ  залѣ  засѣданій  для  ознакомленія  гг.  членовъ 
съ  ходомъ  занятій  Совѣта. 

Научная  дѣятельность  Отдѣлѳнія  характеризуется  слѣдующими 
данными:  въ  отчетномъ  году  было  10  засѣданій,  изъ  нихъ  послѣд- 
нее  общее  съ  Отдѣленіемъ  Физики.  Въ  первыхъ  9  засѣданіяхъ 
было  доложено  152  сообщенія. 
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ІІодъ  редакщей  дѣлопроизводитѳля  В.  Е.  Тищенко  изданъ  XI  томъ 
протоколовъ  засѣданій  Отдѣлѳнія  Химіи,  объемомъ  въ  144  страницы. 

Къ  15  января  1902  года  состояло  365  членовъ. 

Въ  тѳчѳніе  1902  года  умерло  5,  выбыло  4,  вновь  вступило  33. 

Къ  15  января  1903  года  состоитъ  389  членовъ  Отдѣленія  Химіи. 

Изъ  состава  Совѣта  выбыли  по  жребію  Е.  Е.  Вагнеръ,  Д.  П. 
Коноваловъ  и  Н.  А.  Меншуткинъ. 

Въ  отчетномъ  году  движеяіе  суммъ  было  такое: 

Л.  На  приходѣ   4669  р.  72  к. 

которые  распределяются  такъ: 


Членскіе  взносы   .    .  . 

1850 

р.  —  К. 

Подписка  на  журналъ  . 

1355 

»  95  » 

Продажа  журвала.    .  . 

314 

»  25  > 

»      указателя  къ  30 

30 

»  —  » 

Проценты  на  капиталъ  . 

213 

»  75  > 

Оттиски  и  объявленія  . 

108 

*  75  » 

Субсидія  изъ  спец.  суммъ 

797 

»  02  ѵ 

Итого    .  . 

р.  1  а  Б. 

і 

Уплата  долга  отъ  1901  г. 

117 

р.  41  к. 

Изданіе  журнала  .    .  . 

2520 

>  18  » 

Почтовые  расходы.    .  . 

508 

»  45  » 

Расходы  по  засѣданіямъ. 

118 

»  49  » 

Канцелярскіѳ  и  дѣлопроизі 

3. 

112 

»  73  » 

Вознагражденіе  казначея 

300 

»  —  » 

Храненіе  бумагъ  .    .  . 

2 

»  —  > 

Библіотека: 

Жалованье  библіотекарю  225  р, 

к. 

Пѳрѳплетъ  книгъ  ...    61  » 

95 

» 

63 

» 

Почтовые  и  мелкіе  расх.    71  » 

52 

> 

Жалованье  служителю  .    26  « 

» 

—  635  р.  10  к. 

Итого.  , 

4314  р.  86  к. 

Остатокъ  на  1903  годъ.  . 

354  р.  86  к. 

4669  р.  72  к. 

4314  р.  86  к. 
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Безъ  поддержки,  оказанной  'Отдѣленію  физико-математическимъ 
факультетомъ  Ими.  Спб.  университета  въ  размѣрѣ  797  р.  02  к.,  от- 
четный 1902  годъ  опять  пришлось  бы  закончить  съ  дефицитомъ. 
Въ  виду  этого  ревизіонная  комиссія  и  въ  этомъ  году  считаетъ 
долгомъ  предложить  Отдѣленію  выразить  благодарность  факультету, 

Капиталъ  Отдѣленія  Химіи  состоитъ  изъ  одной  41/2°/0  облигаціи 
Спб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму  5000  руб.  номи- 
нальныхъ  и  остатка  въ  размѣрѣ  354  р.  86  к.,  изъ  коихъ  343  р.  83  к. 
находится  на  текущемъ  счету  №  3563  въ  Международномъ  Банкѣ, 
а*  11  р.  03  к.  приняты  наличными. 

ВКЛАДЪ  НА  ВѢЧНОЕ  ВРЕМЯ  Д.  С  С.  Л.  Н.  ШИШКОВА. 

Прихо  дъ. 

Получено  процентовъ    .......  380  р.  —  к. 

Р  АС  X  О  ДЪ. 

Уплачено  за  печатаніе  протоколовъ.    .    .  170  р.  32  к. 

»         »  ихъ  разсылку    .    .    ,    .    .  83  »  42  > 

»       помощникамъ  делопроизводителя  90  >  —  » 

Итого.    .    .  343  р.  74  к. 

Въ  отчетномъ  году  перерасхода  по  изданію  протоколовъ  не  произо- 
шло лишь  потому,  что  ко  дню  заключенія  счетовъ  не  было  уплачено 
полностью  вознагражденіе  помощнику  дѣлопроизводителя  (ПО  р.). 

Вкладъ  въ  размѣрѣ  10000  руб.  внесенъ  въ  Государственный 
Банкъ  и  удостовѣренъ  роспискою  Государственной  комиссіи  по- 
гашенія  долговъ  за  №  01086.  Остатокъ  въ  размѣрѣ  36  р.  26  к. 
находится  на  текущемъ  счету  №  3563  въ  Международномъ  Банкѣ. 

По  капиталамъ  премій  въ  отчетномъ  году  было  слѣдующеѳ  дви- 
жете суммъ: 

1)  Капиталъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 


Приходъ. 

Остатокъ  отъ  1901  года  80  р.  67  к. 

Получено  процентовъ  155   >  80  » 

Итого.    .    .  236  р.  47  к. 
Р  а  с  х  о  д  ъ. 

Выдана  премія  150  р.  —  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  1  »  88  » 

Остатокъ  на   1903  годъ  84  »  59  » 

Итого.    .    .  236  р.  47  к. 
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Въ  отчѳтномъ  году  прѳмія  была  присуждена  и  выдана  Н.  М. 
фонъ-Витторфу. 

Капиталъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ  изъ 
9  свидѣтельствъ  4°/0  Государственной  ренты  на  сумму  4100  руб. 
номинальныхъ  и  остатка  въ  84  р.  59  к.,  находящагося  на  теку- 
щемъ счету  №  3563  въ  Между народномъ  Банкѣ. 

2)  Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 


П  р  и  х  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1901  года  7  р.  36  к. 

Получено  процентовъ  331  >  311/4  > 

Итого.    .    .  338  р.  67 Ѵ4  к. 
Р  а  с  х  о  д  ъ. 

Куплено  бумагъ  на  300  р.  номин.  .  .  285  р.  59  к. 
Уплачено  за  храненіе  бумагъ  ....  5  »  44  » 
Остатокъ  на  1903  годъ  47   »  64*/4  » 

Итого.    .    .  338  р.  67Ѵ4к. 


Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ  изъ 
тридцати  восьми  4І/2°/0  облигацій  Спб.  Городского  Кредитнаго  Обще- 
ства на  сумму  8000  руб.  номинальныхъ  и  остатка  въ  47  р.  641/*  к., 
находящагося  на  текущемъ  счету  №  3563  въ  Международномъ 


Банкѣ. 

3)  Капиталъ  преміи  имени  Д.  И.  Менделеева. 
П  ри  х  о  дъ. 

Остатокъ  отъ  1901  года  83  р.  843/4  к. 

Получено  процентовъ   489  »  483/4  » 

Итого.    .    ,  573  р.  ЗЗѴ2  к. 

Р  АСХ  О  ДЪ. 

Куплено  бумагъ  на  500  р.  номин.    .    .  475  р.  99  к. 

Уплачено  за  храненіѳ  бумагъ    ....     5  »  48  » 

Остатокъ  на  1903  годъ  91  >  86  Ѵ2  » 

Итого.    .    .  573  р.  ЗЗѴ2  к. 


Капиталъ  прѳміи  имени  Д.  И.  Менделѣева  состоитъ  изъ  сорока 
девяти  41/2°/о  облигацій  Спб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на 
сумму  11.800  руб.  номинальныхъ  и  остатка  въ  91  р.  8672  к.,  на- 
ходящагося на  текущемъ  счету  №  3563  въ  Международномъ  Банкѣ. 
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4)  КЛПИТАЛЪ  ПРЕМІИ  ИМЕНИ  ЗИНИНА  И  ВОСКРЕСЕНСКАГО. 
П  Р  И  X  О  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1901  года  56  р.  2974к. 

Получено  процентовъ  316  »  35  » 

Итого.    .    .  372  р.  64А/4к. 
Ра  сход ъ. 

Куплено  бумагъ  на  300  р.  номин.  .  .  287  р.  15  к. 
Уплачено  за  храненіе  бумагъ    ....     3  »  52  » 

Остатокъ  на  1903  годъ  82  »  97Ѵ4к. 

Итого.    .    .  372  р.  641/4к. 

Капиталъ  преміи  имени  Зинина  и  Воскресенскаго  состоитъ  изъ 
двадцати  четырѳхъ  41/2°/0  облигацій  Спб.  Городского  Кредитнаго 
Общества  на  сумму  7600  р.  номинальныхъ  и  остатка  въ  82  р.  97*/4  к., 
находящагося  на  текущемъ  счету  №  3563  въ  Международномъ  Банкѣ. 

При  ревизіи  счеты,  оправдательные  документы  и  вся  денежная 
отчетность  найдена  въ  полномъ  порядкѣ. 

Въ  виду  перехода  казначея'  А.  А.  Волкова  на  службу  въ  Спб. 
Политехническій  Институтъ  и  необходимости,  поэтому,  замѣщенія 
его  другимъ  лицомъ  изъ  университетскаго  состава,  ревизіонною 
коммиссіею  были  приняты  отъ  него  имущество  отдѣленія  и  денеж- 
ный бумаги,  опись  коихъ  при  этомъ  прилагается,  для  передачи  но- 
вому казначею. 

Всего  принято: 

1)  1  билетъ  Государственной  Комиссіи  пога- 

шенія  долговъ  на  10000  р.  —  к. 

2)  9  свидѣтѳльствъ  4°/0  Государственной  ренты.   »    4100  »  —  » 

3)  Сто  тринадцать  41/2°/о  облигацій  Спб.  Город- 

ского Кредитнаго  Общества  »  32400  »  —  » 

Примѣчаніе.  На  всѣхъ  перечисленныхъ  бу- 
магахъ  очередные  купоны  оказались  на  лицо,  а 
именно: 

а)  май  1903  г.  на  билетѣ  въ  10000  р. 
Ь)  мартъ  1903  г.  на  прочихъ  бумагахъ. 

4)  Разсчетная  книжка  за  №  3563  Спб.  Между- 

народная Коммерческаго  Банка  на  сумму 

шестьсотъ  восемьдесятъ  семь  руб.  16  к.   >      687   »  16  » 

5)  Наличными.   »       11   >  03  » 

А  всего    .    .    .    47198  р.  19  к. 
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Сдалъ  сполна  означенную  въ  описи  кассу — сорокъ  семь  шысячь 
сто  девяносто  восемь  (47.198)  р.  19  к. 

Казначей  Ал*  Волковъ, 
Приняли:  П.  Малъчевскій,  В.  Тизенюльтъ,  С.  Колотовь. 

Получилъ  сполна  отъ  ревизіонной  комиссіи  означенную  въ  описи 
кассу— сорокъ  семь  тысячъ  сто  девяносто  восемь  (47198)  руб.  19  к. 

Казначей  Е.  Биронъ. 

Въ  отчетномъ  году  былъ  изданъ  тридцать  четвертый  томъ  Жур- 
нала Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  подъ  редакціей  проф. 
А.  Е.  Фаворскаго.  Въ  химической  части  его  напечатано  98  научныхъ 
изслѣдованій;  вмѣстѣ  съ  протоколами  засѣданій  Отдѣленія  Химіи 
статьи  эти  занимаютъ  979  страницъ.  Во  второмъ  отдѣлѣ  помѣщены: 
протоколы  засѣданій  секціи  химіи  бывшаго  въ  С.-Петербургѣ  съ 
20  по  30  декабря  1901  года  XI  Съѣзда  Русскихъ  Естествоиспы- 
тателей и  Врачей  и  протоколы  тѣхъ  общихъ  собраній,  въ  кото- 
рыхъ  принимала  участіе  секція  химіи  Съѣзда,  рѣчь  М.  В.  Ненцкаго 
о  задачахъ  химической  біологіи,  статья  Р.  Книтша  о  сѣрной  ки- 
слотѣ  и  производству  ея  по  контактному  способу,  обзоры  по  неорга- 
нической химіи  и  химіи  взрывчатыхъ  вещѳствъ,  а  также  своды 
работъ  по  вопросу  о  трифенилметилѣ  и  о  новой  теоріи  двойныхъ 
связей  Тилѳ.  Вмѣстѣ  съ  протоколами  засѣданій  Отдѣленія  Химіи 
Московскаго  Императорскаго  Общества  Любителей  Естѳствознанія, 
Антрологіи  и  Этнографіи;  объемъ  этого  отдѣла  196  стр.  Въ  соста- 
вленіи  обзоровъ  и  переводахъ  принимали  участіе:  г-жа  М.  Корсакова 
и  гг.  Н.  А.  Голубицкій,  И.  Залескій,  В.  В.  Куриловъ,  И.  Левинъ, 
Д.  Н.  Монастырскій  и  С.  Салазкинъ.  Редакція  Журнала  отъ  своего 
имени  и  отъ  имени  Отдѣлѳнія  приноситъ  упомянутымъ  лицамъ  свою 
искреннюю  благодарность  и  проситъ  ихъ  и  въ  будушемъ  не  отка- 
зать въ  своемъ  содѣйствіи.  Корректуру  химической  части  Журнала 
держалъ  Б.  Н.  Мѳншуткинъ.  Постороннихъ  подписчиковъ  на  Жур- 
налъ  въ  1902  году  было  175.  Всего  разошлось  650  экземпляровъ 
Журнала. 

Библіотѳкаремъ  состоялъ  3.  А.  Погоржельскій.  ІІеріодичѳскихъ 
изданій  библіотека  получала:  русскихъ  47,  иностранныхъ  70.  Кромѣ 
того  въ  истекшемъ  году  въ  библіотѳку  поступило:  книгъ  96,  дис- 
сертацій  8,  брошюръ  24  и  отдѣльныхъ  оттисковъ  32.  Въ  отчетномъ 
году  удалось  пополнить  слѣдующія  періодическія  изданія: 

1.  Записки  Ново-Александрійскаго  Института  Сельскаго  Хозяй- 
ства и  Лѣсоводства:  1.  2.  3.  4,  5.-7.  8. 
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2.  Записки  Новороссійскаго    Общества  Естествоиспытателей: 

20.  22. 

3.  Іоигпаі  гиг  ргакйзсЬе  СЪетіе:  17.  18.  19.  20.  21.  22.  23. 
24.  25.  26.  27.  28.  29.  30.  31.  32.  33.  34.  35.  36.  37.  38.  39.  40. 
41.  42.  43.  44.  45.  46.  47.  48.  49.  50.  [2]. 

Въ  1902  году  выписывались  въ  библіотеку  Отдѣленія  слѣдующіе 
журналы: 

1)  Аппаіез  сіе  СЫшіе  еі  сіе  Рпузіцие. 

2)  СЬепнкег-2еНип§. 

3)  СотрЪез  Кепсіиз. 

4)  Іоигпаі  ріг  ргаЫзспе  СЬетіѳ. 

5)  ІлеЪі^з  Аппаіеп  (Іег  Спегаіе. 

6)  ЯеіІзЬгіЙ  Гііг  апог^ашзске  СЬетіе. 

7)  ЯеИзсйгШ  іііг  (Іеи  рііузікаіізспеп  ипсі  сЬетізспеп  ШНетсЫ;. 
Періодическія  изданія,  получавшіяся  библіотѳкой   Отдѣленія  въ 

1902  году. 

Л.  Русскія: 

1)  Архивъ  Біологическихъ  Наукъ. 

2)  ВиІІеШі  сіе  1а  Восіёіё  Ітрегіаіе  сіез  Каіигаіізііез  сіе  Мозсои. 

3)  Вѣстникъ  жировыхъ  веществъ. 

4)  Горный  журналъ. 

5)  Дневникъ  Общества  Врачей  при  Ими.  Казанскомъ  Универ- 
ситет. 

6)  Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

7)  Журналъ  опытной  агрономіи. 

8)  Записки  Императорской  Академіи  Наукъ. 

9)  Записки  Западно-Сибирскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Геогра- 
фическаго  Общества. 

10)  Записки  Имп.  Русскаго  Минералогическаго  Общества. 

11)  Записки  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей. 

12)  Записки  Кіевскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Техническаго  Общ. 

13)  Записки  Московскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Техническаго 
Общества. 

14)  Записки  Одесскаго  Отдѣла  Импер.  Русскаго  Техническаго 
Общества. 

15)  Записки  Новороссійскаго  Общества  Естествоиспытателей. 

16)  Записки  Ново-Александрійскаго  Института  Сѳльскаго  Хо- 
зяйства и  Лѣсово детва. 

17)  Записки  Уральскаго  Общества  Любителей  Естествознанія. 
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18)  Записки  Императорскаго  Русскаго  Техническая  Общества. 

19)  Извѣстія  Императорской  Акадѳміи  Наукъ. 

20)  Извѣстія  Московскаго  Сельскохозяйственна™  Института. 

21)  Извѣстія  по  литературѣ,  яаукамъ  и  библіографіи. 

22)  Извѣстія  Геологическаго  Комитета. 

23)  Извѣстія  Импер.  Русскаго  Гѳографическаго  Общества. 

24)  Извѣстія  С.-Петербургской  Біологической  Лабораторіи. 

25)  Извѣстія  С.-Петѳрбургскаго  Технологическаго  Института. 

26)  Кавказское  сельское  хозяйство. 

27)  Казанскій  Медицинскій  журналъ. 

28)  Кіевскія  Университетскія  Извѣстія. 

29)  Книжныя  Извѣстія. 

30)  Матеріалы  для  гѳологіи  Россіи. 

31)  Мѳдицинскій  сборникъ  И.  Кавказ.  Медицинскаго  Общества. 

32)  Протоколы  засѣданій  Императорскаго  С.-Пѳтербургскаго 
Общества  Естествоиспытателей. 

33)  Протоколы  засѣданій  Общества  Естествоиспытателей  при 
Имп.  Казанскомъ  Университѳтѣ. 

34)  Протоколы  засѣданій  Импер.  Кавказскаго  Медиц.  Общ. 

35)  Протоколы  засѣданій  Варшавскаго  Общества  Естествоиспы- 
тателей. 

36)  Протоколы  засѣданій  Русскаго  Физико-Химическаго  Общ. 
Отдѣлѳнія  химіи, 

37)  Русская  Геологическая  библіотека. 

38)  Труды  Геологической  части  кабинета  Е.  И.  В. 

39)  Труды  Императорскаго  Вольнаго  Экономическаго  Общества. 

40)  Труды  Императорскаго  С.-Петербургскаго  Общества  Есте- 
ствоиспытателей. 

41)  Труды  Общества  Естествоиспытателей  при  Имп.  Казан- 
скомъ Университетѣ. 

42)  Труды  Геологическаго  Комитета. 

43)  Труды  Техническаго  Комитета. 

44)  Ученыя  Записки  Императорскаго  Казанскаго  Университета. 

45)  Фармацевтичѳскій  журналъ. 

46)  Фармацевтъ. 

47)  Химикъ. 

Б.  Иностранный: 

1)  Атегісап  Спѳтісаі  .Іоипіаі. 

2)  Агаѳгісап  ^игпаі  о  Г  8сіепсе. 
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3)  Апаіузі;. 

4)  Апаіез  сіѳ  1а  Зосіѳсіасі  Сіепілпса  Аг^ѳпііпа. 

5)  Аппаіез  сіе  СЫшіѳ  еі  сіе  Р11у8І^ие. 

6)  Аппаіез  <Іе  ]а  РасиНё  (Іез  8сіепсѳз  (іе  МагзеШе. 

7)  Аппаіез  (іе  1а  Восіёіё  зсіепѣійдие  (іе  Вгихеііез. 

8)  Аппаіез  8сіепй^иѳз  (1е  ГШііѵегзНё  (1ѳ  Лаззу. 

9)  Аппаіеп  сіез  К.  К.  Шііиіѣізіюгізспеп  НоГтизѳитз. 

10)  Аппаіез  еХ  Кеѵиѳ  сіѳ  сЫтіе  апаіуйдие. 

11)  Аппаіз  о  Г  %Ъе  Шж-Уогк  Асайету  оі  Всіепсез. 

12)  Аппиаі  Керогі;  о(  Ше  Шііесі  ВЬаІез  Сгеоіо^ісаі  8игѵеу. 

13)  Аппиаіге  йе  ГАсайётіе  Коуаіе  (іе  Веі^ие. 

14)  АгсЫѵез  пёегіапсіаізез  (іез  8сіепсез  ехасЪез  еѣ  паіигеііез. 

15)  АШ  (іеііа  Кеаіѳ  Ассасіетіа  сіѳі  Ілпсеі. 

16)  АШ  (іеі  Кеаіѳ  ІзШиІю  (ГІпсога§§іатѳп1;о  (1і  Nаро1і. 

17)  ВегісЫѳ  (іег  (іеиіізсііѳп  сЬетізсЬеп  СгезеНзсЬаЙ. 

18)  ВиІІеШі  оГ  іЬѳ  РЫІозорЫсаІ  Зосіеііу  оГ  \Ѵаз1ііп§1іоіі. 

19)  Виііеѣіп  сіѳ  ГАсасЗётіе  Коуаіе  (іѳз  8сіепсез,  (Іез  І.еМгез  еі; 
(іез  Вѳаих-АіЧз  <іѳ  Ве1^іс[ие. 

20)  ВиІЫіп  сіе  ГАсасІётіе  Коуаіе  йез  8сіепсез  ві  йез  ЬеМгез  сіѳ 
Бапетагк. 

21)  Виііеііп  (іе  1а  8осіеІё  сЫтіцие  (іе  Рагіз. 

22)  Виііейп  (іез  8сіепсез  РЬагтасоІо&ідиез. 

23)  Виііеіііп  оГ  іЬе  И.  8.  &ео1о§іса1  8игѵеу. 

24)  ВиІІеШшІ  ЗосіеШіі  сіе  8сііпіе  Гігісе. 

25)  СЬетісаІ  N6^8. 

26)  СЬетікег-2еі1;иіі^. 

27)  СЬетізспез  СепІгаІЫаМ. 

28)  Сотріез  Кепйиз. 

29)  Оаггѳиа  СЬітіса  Шііапа. 

30)  Годишникъ  на  Българското  природоиспитательно  Дружество. 

31)  Лоигпаі  оГ  Йіѳ  Агаѳгісап  СЬетісаІ  8осіѳіу. 

32)  Лоигпаі  Гйг  ргаМзсЬе  Спетіе. 

33)  Лоигпаі  оГ  Ше  Ьошіоп  СЬетісаІ  8осіе1;у. 

34)  Лоигпаі  оГ  рпузісаі  СЬетізІігу. 

35)  »Іоипіа1  оГ  гЬе  Ргапкііп  ІпзІіШе. 

36)  Лоигпаі  оГ  ХЪе  Восіѳіу  оГ  Спетісаі  Іпсіизігу. 

37)  Лоигпаі  оГ  Шѳ  Токуо  СЬѳтісаІ  Зосіеіу. 

38)  Цеіюріз  Ли^озіаѵепзкѳ  Асасіегаі]е  гп.  і  ипц. 

39)  3.  ІлеЫ§'з  Аппаіеп  (Іег  Спетіе. 

40)  Ьізіу  Спетіске. 


41)  Метоігез  о  Г  іЪе  ^тіг-Уогк  Асасіету  оГ  Зсіепсез. 

42)  МіиЬеі1ип§еп  <іѳг  КаІигГогзспешіеп  СгезеІІзспаГі;  іп  Вѳгп. 

43)  МопаІзЬеЛе  Гііг  СЬетіе. 

44)  МопіЬеиг  8сіеіШп^ие  (іи  Бг.  (іиезпеѵШе. 

45)  Моло§гарпз  о  Г  іпе  ИпЦесІ  8Шез  (геоіо^ісаі  8игѵеу. 

46)  ^іиге. 

47)  Пѳріодичѳско  Списание. 

48)  Ргосее<Іів§8  о  Г  іпе  Атегісап  РЫІозорЫсаІ  8осіеіу. 

49)  Ргосеейіп^з  о  Г  Ше  Атегісап  Асасіету  оі  Агіз  ап(і  8сіепсез. 

50)  Ргосеейіп^з  оі  іпе  Спетісаі  8осіе1;у  оГ  ЬопДоп. 

51)  Ргосеесііп^з  аші  Тгапзасйопз  о  Г  Ше  Коѵа  8со1ііап  ІпзШиІе 
оГ  Каііигаі  8сіепсе. 

52)  Ргосеесіт^з  о(  іке  Сапаалап  "ІпзШиІіе. 

53)  РгосеесИп^з  о(  ХЪе  СаМотіап  Асасіету  о  Г  8сіепсез. 

54)  Ргосеесіііі^з  о  Г  Хѣе  8есІіоп  о  Г  Зсіѳпсез  іп  Атз1;ег<Іат. 

55)  Кай  .ііі&озіаѵеіізке  Асайетуе. 

56)  Кесиѳіі  <1ез  Тгаѵаих  йѳ  СЫшіе  (1ѳ  Рауз-Ваз  еі  (1ѳ  Ве1§эдие. 

57)  Кёрѳгіоігѳ  еі;  АгсЫѵез  сіѳ  рдагтасіе. 

58)  Ееѵие  (Іез  (^иезйопз  8сіеп1іШ^ие8. 

59)  Кеѵие  ^ёпегаіе  сіе  сЬітіе  риге  е%  аррііциёе. 

60)  8И)2ип§зЪепсп1;е  сіег  рпузікаіізсп-тесіігіпізсііеп  8осіеШ  іп 
Егіап^еп. 

61)  Тесппоіо^у  <3иаг1;ег1у. 

62)  Тпе  Реігоіеит  Іпсіиз1;гіа1  ап(1  Теспвоіо^ісаі  Кеѵіетс. 

63)  Тгапзасйопз  оГ  Ше  Сапайіап  ІпзШиІіѳ. 

64)  ѴегЬап(11іп§еп  (іег  КопіпкЩке  Асасіетіе  ѵап  \ѴеІепзспарреп 
іе  Атзіегйат. 

65)  Ѵегзіа^  ѵап  сіѳ  Ое\ѵоііѳ  Ѵег&асІегіп§еіі. 

66)  ЯеИзсЪгШ  Шг  ап§е^ап(11е  СЬетіе. 

67)  2еіІзспгіГі;  Гйг  апог^апізспѳ  Спетіе. 

68)  2еіІзспгі1;  Гйг  (іеп  рпузікаІізсЬеп  иікі  сЬетізсЬеп  ТіпііѳггісЫ. 

69)  2еИзсЬгі{,  Гііг  Еіесігоспетіе. 

70)  2еіізс1ігШ  Гііг  рпузікаіізспе  Спетіе. 
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Отчетъ  о  дѣятельности  Физическаго  Отдѣленія 
Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  за  1902  г. 

Въ  началѣ  отчетнаго  31-го  года  существовали  Отдѣленія  Фи- 
зики дѣлами  Отдѣлѳнія  завѣдывали:  предсѣдатѳль  Отдѣлѳнія  Ѳ.  Ѳ. 
Петру шѳвскій,  дѣло производитель  А.  Л.  Гершунъ,  казначей  В.  В. 
Лермантовъ,  редакторъ  физическаго  отдѣла  Журнала  Общества  И.  И. 
Боргманъ,  его  помощникъ  Е.  А.  Роговскій,  библіотѳкарь  С.  И.  По- 
кровскій,  его  помощникъ  А.  А.  Добіашъ.  Въ  отсутствіи  А.  Л.  Гѳр- 
шуна  его  обязанности  исполнялъ  Ѳ.  Н.  Индриксонъ.  Къ  январю 
отчетнаго  года  особая  комиссія  подъ  предсѣдательствомъ  Ѳ.  Ѳ.  Пе- 
трушевскаго  выработала  проектъ  правилъ  Отдѣленія  согласно  но- 
вому уставу  Общества. 

§§  6,  7  и  18  этихъ  правилъ,  касающіеся  выбора  должностныхъ 
лицъ,  были  утверждены  въ  засѣданіи  22  января.  26  февраля  были 
произведены  выборы  согласно  новымъ  правиламъ.  Избранными  ока- 
зались: предсѣдатель  Н.  А.  Гезехусъ,  товарищъ  его  Н.  Г.  Егоровъ, 
дѣло производитель  В.  К.  Лебединскій,  товарищъ  его  В.  Ф.  Митке- 
вичъ,  казначей  В.  В.  Лермантовъ,  редакторъ  физическаго  отдѣла 
Журнала  Общества  Н.  А.  Булгаковъ,  библіотекарь  С.  И.  Покров- 
скій,  члены  Совѣта  Отдѣленія:  городскіе  —  А.  С.  Поповъ,  Г.  А. 
Любославскій,  иногородніѳ  —  Н.  А.  Умовъ  и  Ф.  Н.  ІПвѳдовъ. 
Остальные  §§  правилъ  Отдѣленія  были  утверждены  30  апрѣля  п 
тогда  же  были  избраны  члены  Совѣта  Общества  С.  Я.  Терешинъ 
и  М.  А.  Рыкачевъ. 

Совѣтъ  Отдѣленія  собирался  въ  теченіе  года  10  разъ.  На  этихъ 
собраніяхъ  были  утверждены  помощникомъ  редактора  Е.  А.  Рогов- 
скій,  помощникомъ  библіотекаря  А.  А.  Добіашъ  и  разсматривались 
различные  вопросы,  касающіеся  дѣятельности  Отдѣлѳнія. 

Въ  засѣданіи  Отдѣленія  12  марта,  по  прѳдложенію  совѣта,  осно- 
ванному на  желаніи,  выраженномъ  76  членами,  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій 
былъ  единогласно  избранъ  почетнымъ  предсѣдателѳмъ  Отдѣленія  и 
и  Совѣта  Отдѣленія. 

Въ  засѣданіи  10  сентября  Отдѣленіѳ  единогласно  одобрило  благо- 
дарственное письмо  отъ  имени  Совѣта  И.  И.  Боргману,  27  лѣтъ  нес- 
шему обязанности  .редактора  физическаго  отдѣла  Журнала  Общества. 

Отдѣленіе  въ  истѳкшемъ  году  имѣло  12  засѣданій,  на  которыхъ 
было  сдѣлано  36  научныхъ  сообщеній  и  рядъ  демонстрант  новыхъ 
приборовъ  и  опытовъ. 
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По  предложенію  И.  И.  Боргмана  (22  января),  въ  программу  за- 
сѣданій  отдѣленія  введены  научные  рефераты.  Первый  рефератъ 
былъ  сдѣланъ  О.  Д.  Хвольсономъ  —  «Объ  аномальной  дисперсіи». 

Въ  отчетномъ  году  Отдѣленіе  понесло  утраты  въ  лицѣ  почив- 
шихъ  членовъ:  К.  П.  Яновскаго,  К.  А.  Чеховича,  П.  М.  Новикова 
и  Д.  А.  Лачинова. 

Избраны  были  въ  члены  Р.  Ф.-Х.  Общества  по  Отдѣленію  фи- 
зики: Андрей  Ивановичъ  Мазюкевичъ,  Александръ  Александровичъ 
Борисовъ,  Николай  Васильевичъ  Каратѣевъ,  Павелъ  Платоновичъ 
Кусковъ,  Евгеній  Львовичъ  Коринѳскій,  Александръ  Андрѳевичъ 
Брандтъ,  Валеріанъ  Валеріановичъ  Шипчинскій,  Александръ  Але- 
ксандровичъ Червенъ-Водали,  Александръ  Константиновичъ  Пого- 
рѣлко,  Константинъ  Константиновичъ  Латынинъ,  Владиміръ  Ми- 
хайловичъ  Филипповъ,  Анатолій  Аполлоновичъ  Бейеръ,  Ѳаддей 
Яковлевичъ  Юхницкій,  Александръ  Николаевичъ  Бажинъ. 

Такимъ  образомъ  къ  концу  1902  года  Отдѣленіе  состояло  изъ 
двухъ  почетныхъ  членовъ,  шестнадцати  пожизнѳнныхъ,  семидесяти 
восьми  городскихъ  и  тридцати  пяти  иногороднихъ. 

Въ  физическомъ  отдѣлѣ  Журнала  Р.  Ф.-Х.  Общества  за  1902  г. 
было  помѣщено  29  оригинальныхъ  статей  и  69  рефератовъ. 

Среди  оригинальныхъ  статей  было  5  обзоровъ,  читанныхъ  на 
засѣданіяхъ  сѳкціи  физики  XI  Съѣзда  естествоиспытателей  и  врачей; 
2  обзора  отложены  на  слѣдующій  годъ.  Обзоры  эти  будутъ  выпу- 
щены особой  книгой. 

Кромѣ  рефератовъ  въ  Журналѣ  помѣщены  протоколы  засѣданій 
секціи  фвзики  XI  Съѣзда  и  протоколы  французскаго  Физическаго 
Общества. 

Составленіемъ  рефератовъ  занимались :  А.  П.  Аѳанасьевъ,  К.  К. 
Баумгартъ,  А.  Н.  Георгіевскій,  Д.  Крыжановскій,  Е.  Б.  Лопухинъ, 
Б.  Л.  Розингъ,  Д.  С.  Рождественскій,  С.  А.  Совѣтовъ  и  В.  В. 
ІПипчинскій. 

За  истекшій  1902  годъ  въ  библіотеку  Отдѣлѳнія  поступило  книгъ 
и  брошюръ  русскихъ  и  иностранныхъ  69  названій.  Изъ  періодиче- 
скихъ  изданій  библіотека  получала  слѣдующія: 

А.  Ру  с  скі  я  : 

1)  Вѣстникъ  опытной  физики  и  элементарной  математики. 

2)  Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

3)  Записки  Военно-Топографическаго  Отдѣла  Главнаго  Штаба. 

4)  Записки  по  гидрографіи. 

5)  Записки  Кіевскаго  Отдѣленія  И.  Р.  Техническаго  Общества. 
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6)  Извѣстія  Физико-Математическаго  Общества  при  Казанскомъ 
Университетѣ. 

7)  Лоцманскія  замѣтки. 

8)  Почтово-тѳлеграфный  журналъ. 

9)  Сборникъ  Института  Иижѳнеровъ  Путей  Сообщенія. 

10)  Сообщенія  Харьковскаго  матѳматическаго  Общества. 

11)  Труды  Общества  Естествоиспытателей  при  Казанскомъ  Уни- 
верситет. 

12)  Физическое  Обозрѣніе. 

13)  Электричество. 
Б.  Иностранный: 

1)  Аппаіев  сіе  1а  ЕасиИё  йез  8сіепсез  сіѳ  МагзеШе. 

2)  Аппаіѳз  сіѳ  СЫтіѳ  е1;  сіе  РЬузідие. 

3)  АгсЫѵез  йез  Зсіепсез. 

4)  АШ  (іеііа  К.  Ассасіетіа  сіѳііе  8сіепге  сіі  Тогіпо. 

5)  Виііѳііп  сіе  ГАсасІегаіе  сіе  Сгасоѵіе. 

6)  Сотріез  Кепйиз. 

7)  Беиізспе  МесЬапікег-2еі1;ипд. 

8)  Еіесігоіесппізспѳ  2еИзспгШ. 

9)  II  Шоѵо  Сітепііо. 

10)  «Іоигпаі  <1е  Рпузідие. 

11)  Ь'ёсЫга&е  ёіесігідие. 

12)  Метогіе  сіеііа  8осіѳ1;а  сіѳ^іі  8реигозсоріз1;і  Паііапі. 

13)  Ме1;еого1о§І8спе  2ві1®сдгіГ1;. 

14)  ^ігаге. 

15)  РгосеесІіп§5  оГ  Іпе  Коуаі  Зосіеѣу. 

16)  РгосеесИи^з  оГ  Ше  Коуаі  8осіеіу  оГ  ЕсІіпЪиг&п. 

17)  Ргосеесііп&з  оі  Ше  Рпузісаі  Зосіеіу  оі  Ьошіоп. 

18)  Ееѵие  ЗсіепМдие. 

19)  8сіепсе  АЬзІгасІз. 

20)  8сіепіШс  Атегісап. 

21)  Зсіѳпіійс  Атегісап-8ирр1етеп1і. 

22)  8ёапсез  сіе  1а  8осіе1іё  Ргап^аізе  (1е  РЬ)^ие. 

23)  8іІ2іт§8ЪегісЫ;е  сіег  Акайетіе  ги.  МйпсЬеп. 

24)  8і!і2ип§8ЪегісМѳ  йег  \Ѵіепег  Акаіѳтіе. 

25)  Тпе  тоигиа1  оГ  Ше  Соііеде  оГ  8сіепсе.  Ітрѳгіаі  Ііпіѵѳгзііу 
оГ  Токуо,  ^рап. 

26)  Тгапзасііопз  оі  ХЪе  Коуаі  Восіеѣу  о?  ЕйіпЪиг§п. 

27)  Тгаѵаих  еі  Мётоігез  гіи  Вигеаи  іпіѳгпаііопаі  сіез  Роісіз  еі 
Мезигез. 
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28)  2ѳіІ8сЬгіЛ  Шг  Іпзіігитепіепкипае. 

Изъ  этихъ  журналовъ  слѣдующіе  выписываются: 

1)  Аппаіез  (іѳ  СЫтіе  еі  ае  Р^1узі^ие. 

2)  АгсЫѵез  сіѳз  Всіепсез, 

3)  Сотріез  Кепйиз. 

4)  Беиізспе  Меспапікег-2еКип&. 

5)  Еіесігоіесппізспѳ  ХеіХвсЪтій. 

6)  Тоигпа1  сіе  Рпузідие. 

7)  Ь'ёс1аіга§ѳ  ёіесітщие. 

8)  Меіеогоіо^ізсде  геіЪзспгШ. 

9)  Каіиге.  , 

10)  Ргосееаіп^з  оі"  Ше  КоуаІ  8осіеіу. 

11)  ЗсіепШіс  Атегісап. 

12)  Всіепіійс  Атегісап-8ирр1етѳп1і. 

13)  8іІгип§зЪѳгісЫіѳ  йег  ^іепег  Акасіетіе. 

14)  2еНзспгШ  Гиг  Іпз1;гитеп1;епкііш1е. 
Остальные  журналы  получаются  въ  обмѣнъ. 

Дѣлопровзводитель  В.  Жебединскій. 


Отчѳтъ  Ревизіонной  Комиссіи  за  1902  годъ. 

27  октября  1902  года  рѳвизіонная  комиссія  произвела  ревизію: 

1)  состоянія  кассы  Отдѣленія,  при  чѳмъ  оказа- 
лось, что  въ  тѳченіе  1902  года,  по  день  ревизіи,  по- 
ступило въ  приходъ   2305  р.  14  к. 

Израсходовано  по  27  октября   1772  р.  14  к. 

Состоитъ  на  тѳкущемъ  счету  въ  Государствен- 
ность Банкѣ  391  р.  92Ѵ2  к. 

Наличными  деньгами  141  р.  07!/2  к- 

Запись  прихода  и  расхода  ревизіонной  комиссіею  провѣрена  и 
оказалась  правильною. 

При  повѣркѣ  капиталовъ  отдѣлѳнія  были  предъявлены: 

1)  Двѣ  росписки  Государственнаго  Банка  подъ  №  36076  на 
храненіе  41/2°/0  облигацій  СПБ.  Городского  Кредитнаго  Общества 
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на  8500  р.,  а  подъ  №  36077  на  хранѳніе  2100  р.  въ  4°/0  госу- 
дарственной рѳнтѣ. 

2)  Закладной  ли стъ  Кіевскаго  Земѳльнаго  Банка  въ  100  р.(41/2°/0) 
съ  текущимъ  купономъ  2  января  1903  года. 

Такимъ  образомъ  въ  процентныхъ  бумагахъ  капиталъ  Физиче- 
скаго  Отдѣлѳнія  составляетъ  10700  рублей  номинальныхъ. 

3)  При  ревизіи  библіотеки  оказалось,  что  книга  для  записи  по- 
ступающихъ  періодическихъ  изданій,  книга  для  записи  журналовъ 
и  книгъ,  отдаваѳмыхъ  въ  переплетъ,  а  также  росписки  на  выда- 
ваемый изъ  библіотеки  книги,  найдены  въ  порядкѣ.  Въ  порядкѣ  же 
оказалась  книга,  въ  которую  записываются  по  віѣрѣ  ихъ  передачи 
въ  библіотеку  брошюры  и  книги,  жертвуемыя  Отдѣленію. 

4)  При  повѣркѣ  имущества  Отдѣлѳнія  оказалось,  что  оно  нахо- 
дится на  лицо,  согласно  инвентарю,  кромѣ  трехъ  хронометровъ, 
отданныхъ  во  временное  пользованіѳ  въ  обсерваторію  СПБ.  Уни- 
верситета подъ  росписку  проф.  С.  П.  Глазенапа. 

Во  время  ревизіи  выяснилось: 

1)  Что  въ  инвентарѣ  Отдѣленія  числятся  нѣкоторыѳ  предметы, 
потѳрявшіе  значеніе  какъ  научные  приборы  и  которые  могутъ  найти 
примѣненіѳ  лишь  въ  качествѣ  матеріаловъ  при  постройкѣ  новыхъ 
приборовъ.  Поэтому  ревизіонная  комиссія  предлагаетъ  образовать 
особую  комиссію  для  пересмотра  инвентаря  и  исключенія  изъ  него 
предметовъ,  пришѳдшихъ  въ  негодность. 

2)  Большому  числу  лицъ  не  выплаченъ  гонораръ  за  составленіе 
ими  рефератовъ  для  Журнала  Отдѣленія.  Происходитъ  это  отъ  того, 
что  г.  казначею  весьма  трудно  собирать  свѣдѣнія,  кому  именно 
платить  слѣдуетъ.  По  мнѣнію  ревизіонной  комиссіи,  устранить  это 
неудобство  и  облегчить  г.  казначея  возможно,  попросивъ  редакцію 
Жунала  сообщать  г.  казначею  списокъ  лицъ,  которымъ  слѣдуетъ  упла- 
тить за  рефераты,  помѣщенные  въ  выпускаемомъ  нумерѣ  Журнала. 

3)  За  отдѣльныѳ  оттиски  статей,  помѣщенныхъ  въ  Журналѣ  От- 
дѣленія  за  ирежніе  годы,  накопилась  недоимка  въ  65  руб.  77  коп. 
Въ  виду  того,  что  въ  настоящее  время  постановлено  давать  оттиски 
безплатно,  а  также  въ  виду  безнадежности  большей  части  этой  не- 
доимки, рѳвизіонная  комиссія  предлагаетъ  снять  всю  эту  недоимку 
со  счета. 

Подписали:  А.  Л.  Корольковь. 

Влад.  Скобелъцынг. 
Вал.  Розенбергъ. 
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Отчетъ  Казначея  Отдѣленія  Физики  Русскаго 
Фиэико-Химическаго  Общества  за  1902  г. 

Доходъ  и  расходъ  Отдѣленія  распределялись  слѣдующимъ  образомъ: 


%  съ  капитала   427  р.  50  к. 

Члѳнскіѳ  взносы   1037  »  —  » 

Въ  возвратъ  платы  за  печатаніе  оттисковъ  ...  15  »  50  » 
Остатокъ  субсидіи  на  изданіѳ  Журнала  въ  1901  году 

отъ  Ими.  СПБ.  Университета   207  »  30  » 

Субсидія  1902  г.   500  >  —  » 

Съ  подписного  листа  на  мебель  для  библіотеки.    .  6  »  —  > 

Остатокъ  при  ревизіи  2  декабря  1901  года.    .    .  111»  84  » 

Итого  въ  приходѣ    .    .  2305  р.  14  к. 

Расходъ  по  изданію  Журнала   1371  »  77  » 

>      »  библіотекѣ  ,    .    .    .  191  »  59  » 

»      »  засѣданіямъ   126  »  95  « 

Разные  расходы   81  >  83  » 

Итого  въ  расходѣ  .    .  1772*  р.  14  к. 

Остатокъ  на  лицо    ....  533  р.  —  к. 


Казначей  В.  Лермантдвъ. 


ПРОТОКОЛЪ 

Общаго  Собранія  Физико-Химическаго  Общества 
30  декабря  1902  года. 

Предсѣдательствуѳтъ  Н.  А.  Гезехусъ,  президентъ  Общества. 

Дѣлопроизводитель  Отд.  Химіи  В.  Е.  Тищенко  читаетъ  извле- 
чете изъ  отчета  о  дѣятѳльности  Отдѣленія  Химіи  въ  1902  году. 

За  отсутствіемъ  делопроизводителя  Отд.  Физики  В.  К.  Лебе- 
динскаго  товарищъ  делопроизводителя  В.  Ф.  Миткевичъ  читаетъ 
извлечете  изъ  отчета  о  дѣятельности  Отд.  Физики  въ  1902  году. 

Н.  Н.  Бекетовъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Направленіе  химическаго 
обмѣна  въ  сторону  соединенія  возможно  близкихъ  по  вѣсу  массъ». 

Ѳ.  Н.  Индриксонъ  демонстрируетъ  опыты  съ  бромистымъ  радіемъ. 

А.  А.  Петровскій  показываетъ  опыты  съ  трубой  Брауна. 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Личный  составь  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества  къ  15-му  января  1903  года. 

Президѳнтъ  Общества:  Николай  Николаѳвичъ  Бекетовъ. 
Вицепрезидентъ:  Николай  Григорьѳвичъ  Егоровъ. 

Совѣтъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

Дмитрій  Ивановичъ  Менделѣевъ. 
Николай  Николаѳвичъ  Бекетовъ. 
Ѳедоръ  Ѳомичъ  Петрушевскій. 
Станиславъ  Александровичъ  Пржибытекъ. 
Иванъ  Федоровичъ  Шредеръ. 
Николай  Григорьевичъ  Егоровъ. 
Дмитрій  Константиновичъ  Бобылев ъ. 
Вячеславъ  Евгеніевичъ  Т  и  щ  е  н  к  о. 
Владиміръ  Федоровичъ  Миткевичъ. 
Евгеній  Владиславовичъ  Биронъ. 
Владиміръ  Владиміровичъ  Лермантовъ. 
Алексѣй  Евграфовичъ  Фаворскій. 
Николай  Александровичъ  Булгаков ъ. 
Ѳедоръ  Ѳедоровичъ  Бейльштейнъ. 
Александръ  Ивановичъ  Г  о  р  б  о  в  ъ. 
Сергѣй  Яковлевичъ  Терѳшинъ. 
Павелъ  Васильевичъ  Котурницкій. 
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ОТДѢЛЕНІЕ  ХИМІИ. 

Почетный  предсѣдатѳль  Отдѣлѳнія  и  Совѣта: 
Дмитрій  Ивановичъ  Мѳнделѣевъ. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  и  Совѣта  Николаи  Нико- 
лаевичъ  Бекетов ъ. 

Совѣтъ  Отдѣлѳнія  Химіи. 

Вицепредсѣдатели:  Станиславъ Александрови чъПржибытекъ. 

Иванъ  Федоровичъ  Ш  р  ѳ  д  е  р  ъ. 
Дѣлопроизводитель:  Вячеславъ  Евгеніевичъ  Т  и  щ  е  н  к  о. 
Владиміръ  Николаевичъ  Ипатьев ъ. 
Николай  Семеновичъ  Курнаковъ. 
Александръ  Александровичъ  Яковкинъ. 
Петръ  Григорьевичъ  Меликовъ. 
Александръ  Михайловичъ  3  а  й  ц  ѳ  в  ъ. 
Владиміръ  Васильевичъ  Марковниковъ. 
Казначей:  Евгеній  Владиславовичъ  Б  и  р  о  н  ъ. 
Редактор  ъ:  Алексѣй  Евграфовичъ  Фаворскій. 


Помощникъ  редактора:  Борисъ  Николаевичъ  Мен- 
га  у  т  к  и  н  ъ. 

Секретарь  дѣлопроизводитѳля  совѣта:  Сергѣй  Ана- 
толіѳвичъ  Толкачев ъ. 

Библіотекарь:  Здзиславъ  Антоновичъ  Погоржѳльскій. 

Ревизіонная  коммиссія: 

Сѳргѣй  Сильвестровичъ  Колотовъ. 
Павелъ  Людвиговичъ  Мальчевскій. 
Владиміръ  Робертовичъ  Тизенгольтъ. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 

1.  Аваловъ,  Іосифъ  Давыдовичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Поли- 
техническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Авѳркіевъ,  Николай  Дмитріевичъ,  лаборантъ.  Екатѳринославъ, 
Высшее  Горное  Училище. 

Агрико  лянскій,  Сергѣй  Николаевичъ,  преподаватель.  Спб., 
Фонтанка,  Петровское  Коммерческое  Училище. 
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Александров  ъ,  Николай  Александровичъ,  професоръ.  Томскъ? 
Унивѳрситетъ.  Дворянская  улица,  д.  Протопопова  №  35. 

Александров  ъ,  Петръ  Ивановнчъ,  сельскій  хозяинъ.  Малмыжъ, 
Вятской  губ.,  село  Калинино. 

Альбицкій,  Алѳксѣй  Андреевичъ,  профессоръ.  Казань,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Антонов  ъ,  Гѳоргій  Николаевичъ  лаборантъ.  Спб.,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Арбузов ъ,  Александръ  Ерминингельдовичъ,  лаборантъ.  Новая 
Александрія,  Институтъ  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсоводства. 

А  р  н  о,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель.  Саратовъ,  уг.  Ильин- 
ской и  Цыганской,  д.  Гуляева. 

10.  А  с  ѣ  е  в  ъ,  Николай  Пудовичъ,  горный  инженеръ.  В.  О.,  21  линія, 
Горный  Институтъ. 

Байковъ,  Александръ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Инсти- 
тутъ Инжѳнеровъ  Путей  Сообщенія,  Забалканскій  9,  кв.  17. 

Баландина,  Вѣра  Арсеньевна,  окончившая  Высшіе  Жѳнскіѳ 
Курсы.  Енисейскъ. 

Барзиловскій,  Яковъ  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Бариловичъ,  Александръ  Романовичъ,  завѣдующій  доменнымъ  и 
литѳйнымъ  цехами  Мальцевскихъ  заводовъ.  Людиново-заводъ, 
Калужской  губ. 

Бевадъ,  Иванъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Университѳтъ, 

химическая  лабораторія. 
Беркенгеймъ,  Абрамъ  Моисеѳвичъ.   Москва,  Университетъ , 

химическая  лабораторія. 
Бѳйльштейнъ,   Федоръ  Фѳдоровичъ,  академикъ  (постоянный 

членъ  Общества).  Спб.,  Вас.  О.,  8  линія,  д.  17.  Химическая 

лабораторія  Академіи  Наукъ. 
Бекетов  ъ,  Владиміръ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.  В.  О.,  8  линія 

д.  17. 

Бекетов ъ,   Николай  Николаевичъ,   академикъ.  Спб.,  Вас.  О., 

8  линія,  д.  17.  Химическая  лабораторія  Акадѳміи  Наукъ. 
20.  Биль,  Иванъ  Федоровичъ,  магистръ  фармаціи.  Спб.,  Казанская 

площадь,  д.  №  1 — 2,  лабораторія  для  изслѣдованій. 
Б  и  р  о  н  ъ,  Евгѳвій  Владиславовичу  лаборантъ.  Спб.  Университетъ, 

химическая  лабораторія. 
Бигаофъ,  Карлъ  Августъ,  профессоръ.  Рига,  Политехнически! 

Институтъ,  химическая  лабораторія. 
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Богданов  ъ,  Алексѣй  Никаноровичъ,  полковникъ,  преподаватель 
Павловскаго  Военнаго  Училища.  Спб.,  Петербургская  сторона, 
Большая  Спасская  ул.,  д.  19,  кв.  2. 

Богомолец  у  Иванъ  Васильевичу  кандидатъ  Университета. 
В.  О.,  10  линія,  д.  33.  Высшіе  Женскіѳ  Курсы. 

Богородскій,  Алѳксѣй  Яковлевичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань, 
химическая  лабораторія  Университета. 

Богоявлѳнскій,  Александръ  Сергѣѳвичъ, лаборантъ.  Спб.,  Цент- 
ральная лабораторія  Министерства  Финансовъ,  Забалканскій,  19. 
Боткинская,  д.  5. 

Богусскій,  Іосифъ  Генриховичъ,  преподаватель  Варшавскаго 
Политехническаго  Института.  Варшава,  Мокотовская,  6. 

Б  од  и  с  ко.  Александръ  Александровичу  лаборантъ.  Спб.,  химиче- 
ская лабораторія  Академіи  Наукъ,  В.  О.,  8  линія,  д.  17. 

Браунеръ,  Богуславъ  Францѳвичъ,  профессоръ.  Прага  (РгаЬа,  II. 
8око1зка  иіісе,  31). 

30.  Брезинскій,  Адольфъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета. 
Спб ,  Невскій  проспектъ,  д.  50. 

Б  р  ѳ  м  м  е,  Вильгельмъ  Эдуардовичъ  івладѣльцы  частной  химич.  лабо- 

Бреммѳ,  Эдуардъ  Эдуардовичъ     (раторіи,  В.  О.,  12  линія,  д.  37. 

Брусянинъ,  Николай  Николаевичу  ассистентъ.  Спб.  Гигіѳ- 
ническая  лабораторія  Императорской  Военно  -  Медицинской 
Академіи. 

Брюхоненко,  Александръ  Николаевичъ,  кандидатъ  Универси- 
тета. Москва. 

Брыкнеръ,  Вацлавъ  Осиповичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Поли- 
технически Институтъ  Им  п.  Николая  П. 

Бузниковъ,  Владиміръ  Іоновичъ,  инженеръ-тѳхнологъ.  Ст.  Адми- 
ралтейская, Казанск.  губ.,  Пороховой  заводъ. 

Б  у  н  г  ѳ,  Николай  Андреевичу  профессоръ.  Кіевъ,  техническая  ла- 
бораторія  Университета  Св.  Владиміра. 

Бурдакову  Василій  Яковлевичъ,  горный  инженеръ. Екатерино- 
славу  Высшее  Горное  Училище,  лабораторія*  аналитической 
химіи. 

І*  Бутлерову  Александръ  Михайловичъ.  Скончался  5-го  августа 
1886  года. 

40.  Бѣлелюбскій,  Николай  Аполлоновичъ,  профессоръ.  Спб., 

Институтъ  Инженеровъ  Путей  Сообщенія. 
Бѣляѳвъ,  Александръ  Никандровичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Полп- 

техническій  Институтъ  Императора  Николая  И. 
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Литеіный  проспектъ,  д.  64,  кв.  23. 
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ск'    Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Васи  _  ь  ѳ  в  ъ,  Николай  Михайловичъ,  кандидатъ. 
В  ах   е  л  ь,  Григорій  Давыдовичъ,  экспѳртъ  Государственнаго  Банка 

^пб.,  Манежный  пѳреулокъ,  д.  6. 
В  ^  и  г  су  Александръ  Андреевичъ,  профессоръ  (постоянный  членъ 

Общества).  Одесса. 
В  е  р  н  е  р  ъ,  Евгеній  Валеріановичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Универ- 

ситетъ. 

50.  В  ѳ  р  х  о  в  с  к  і  й,  Вадимъ  Никандровичъ,  лаборантъ  Научно-Тех- 
нической  лабораторіи  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  В.  О.,  9  линія, 
д.  32. 

Вестфалѳнъ,  Вильгельмъ  Георгіевичъ,  кандидатъ.  Спб.  Вас. 
Островъ,  15  линія,  д.  32. 

Викентьевъ,  Владиміръ  Алѳксандровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Цент- 
ральная Химическая  Лабораторія  М-ва  Финансовъ,  Забалкан- 
скій,  19. 

Виноградов  а-К  овалѳвская,  Екатервна  Федоровна,  лабо- 
рантъ Женскаго  Медицинскаго  Института.  Спб.,  Архіерей- 
ская,  6. 

Витторфъ,  фонъ,  Николай  Михайловичъ,  штабсъ-капитанъ.  Спб., 

Константиновскоѳ  Артиллерійское  училище. 
Вишняков ъ,  Михаилъ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.  Соляной 

пер.,  6. 

Владовскій,  Игнатій  Игнатьевичъ,  преподаватель  Коммер- 
ческая) Училища.  Спб.,  у  Пяти  Угловъ. 

В  о  л  к  о  в  ъ,  Алексѣй  Алексѣѳвичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Сосновка.  По- 
литехничческій  Институтъ.  Химическій  лабораторія. 

Во  л  ко  в  ъ,  Павелъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Вольскъ. 

Волконскій,  князь  Григорій  Дмитріевичъ,  лаборантъ,  началь- 
никъ  искусствѳннаго  освѣщенія  Имп.  Московскихъ  театровъ. 
Москва,  Университетъ. 

60.  В  о  л  п  я  н  ъ,  Леонидъ  Яковлевичъ,  магистръ  фармаціи.  Пор- 
ховъ,  Псковской  губ. 
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В  о  н  г  л  ь-С  видерская,  Елена  Францѳвна,  учредительница  Спб. 

Зубоврачебной  Школы.  Нѳвскій  проспектъ,  д.  26. 
В  о  р  м  с  ъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Казань,  Унивѳрси- 

тетъ,  лабораторія  физіологической  химіи. 
Ворожейкинъ,  Федоръ  Юрьевичъ,  и.  д.  начальника  Пороховаго 

и  Пироксилиноваго  Завода  Морскаго  Вѣдомства.  В.  О.,  Гавань, 

Наличная  улица,  д.  10,  уголъ  Шкиперскаго  протока. 
В  р  е  в  с  к  і  й,  Михаилъ  Степановичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Универсятетъ, 

химическая  лабораторія. 
В  у  к  о  л  о  в  ъ,  Семенъ  Петровичъ,  помощникъ  завѣдующаго  Научно- 

Техническою  лабораторіѳю  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  Новая 

Голландія. 

Вырубов  ъ,  Григорій  Николаевичъ,  сіосіеиг  ёз  зсіепсез.  Парижъ 

(Кие  Ьасёрёсіѳ,  20.  Рагіз). 
Габѳль,  Елена  Орестовна,  оконч.  Высшіѳ  Женскіе  Курсы.  Спб., 

В.  О.,  10  л.,  31. 

Г  а  г  е  н  ъ-Т  о  р  н  ъ,  Викторъ  Эдуардовичъ,  старшій  техникъ  Тех- 
ническая Комитета  Главнаго  Управленія  Неокладныхъ  сборовъ 
и  казенной  продажи  питей  (постоянный  членъ  Общества). 
Спб.,  Измайловскій  полкъ,  3  рота,  д.  2. 

Гадзяцкій,  Владиміръ  Петровичъ,  приватъ-доцентъ.  Одесса,  Уни- 
вѳрситетъ,  химическая  лабораторія. 

70.  Галлеръ,  Альфонсъ,  профессоръ  Высшей  фармацевтической 
школы  въ  Нанси  (постоянный  членъ  Общества.  Ргоі\  А.  Наііѳг, 
Яапсу,  Есоіе  8ирегіеиге  сіе  Рпагтасіе). 

Ганике,  Евгѳній  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Аптекарскій 
Островъ,  Институтъ  Экспериментальной  Медицины. 

Г  а  н  ъ,  Карлъ  Львовичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Политехничѳскій 
Институтъ. 

Гарднеръ,  Даніилъ  Даніиловичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Технологи- 
чески! Институтъ.  Забалканскій  пр.  д.  28,  кв.  14. 

Гемиліанъ,  Валерій  Александровичъ,  профессоръ.  Харьковъ. 
Технологически  Институтъ. 

Генерозовъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Пѳтров- 
ское-Разумовскоѳ,  Сельско-Хозяйственный  Институтъ. 

Гершковичъ,  Матвѣй  Моисеевичъ,  докторъ  философіи.  Дѳпа, 
С.  2еізз. 

Гинзбѳргъ,  Александръ  Семеновичъ,  приватъ-доцентъ  Военно- 
Медицинской  Академіи,  преподаватель  Женскаго  Медицинскаго 
Института.  (Спб.  Архіѳрейская,  6). 
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Глазенапъ,  Гуго  Вильгельмовичъ,  магистръ  фармаціи.  Спб., 

В.  О.,  16  лин..  47,  кв.  17. 
Глазѳнаппъ,  Максимиліанъ  Фердинандовичъ,  профессора  Рига, 

Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
80.  Г  о  д  л  е  в  с  к  і  й,  Иванъ  Осиповичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Уни- 

вѳрситѳтъ,  химическая  лабораторія. 
Голубицкій,  Николаи  Акимовичъ,  химикъ  Охтѳнскаго  порохо- 

ваго  завода.  Спб.,  Охтѳнскій  Пороховой  заводъ,  химическая 

лабораторія. 

Г  о  р  б  о  в  ъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  Николаевской 

Инженерной  Академіи.  Спб.,  Николаевская,  д.  49,  кв.  5. 
Г  о  р  д  о  н  ъ,  Александръ  Бернардовичъ,  магистръ  фармаціи.  Казань, 

Успенская  ул.,  д.  Акинфіева. 
Григорович ъ,  Александръ  Алѳксандровичъ.  Спб.,  Новая  Гол- 

ландія,  Научно-Техническая  лабораторія  Морского  Вѣдомства. 
Григорьев  ъ,   Александръ    Александровичъ,  лаборантъ.  Спб., 

Пет.  Ст.,  Архіерейская,  6. 
Григорьев ъ,  Василій  Михайловичъ,  кандидатъ  Университета. 

Спб.,  Суворовскій  проспектъ,  д.  26,  кв.  23. 
Г  р  о  ж  а  н  ъ,  Юлій  Августовичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Центральная  ла- 

бораторія  Министерства  Финансовъ.  Забалканскій,  19. 
Гроссетъ,  Федоръ  Федоровичъ,  Любимовскій  постъ,  Екатери- 

нославской  губ.  Донедкій  содовый  заводъ  Любимова,  Сольвэ 

и  К0. 

Гурвичъ,  Левъ  Гавріиловичъ,  редакторъ  журнала  «Химикъ». 

Спб.,  Нижегородская,  д.  23А. 
90.  Г  у  р  е  в  и  ч  ъ,  Анатолій  Лазаревичъ,  магистръ  фармаціи.  Кіѳвъ, 

Б.  Васильковская,  10. 
Густавсонъ,  Гавріилъ  Гавріиловичъ,  профессоръ  (постоянный 

членъ  Общества).  Спб.,  Петербургская  сторона,  Мытнинская 

набережная,  д.  13,  кв.  2.. 
Давыдова,  Ольга  Александровна,  окончившая  Высшіе  Жѳнскіе 

Курсы.  Спб.,  Загородный  пр.,  д.  24,  кв.  10. 
Данилѳвскій,  Александръ  Ивановичъ,  ассистѳнтъ.  Рига,  Поли- 
технически Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Дауге,  Павелъ  Андрѳѳвичъ,   ассистентъ.   Рига,  Политехничѳскій 

Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Дворковичъ,  Павелъ  Сѳмѳновичъ,  магистръ  фармаціи.  Ьопіоп, 

Е.  С.  БѳѵопзЫгѳ  СЬашЪегз,  16  ВізЬорздаіе  Зѣгѳѳі,  ѴѴШоиІ;. 

Сгаз-Оіі  Ехрегі  Р.  Бѵогкоѵіія  Езд. 
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Дебу,  Константинъ  Ипполитовичъ,  лаборантъ.  Химическая  лабо- 
раторія  Высшихъ  Жѳнскихъ  Курсовъ,  Спб. 

Дейтеръ,  Борисъ  Лаврентьевичъ,  подпоручикъ  32-ой  Артил. 
бригады.  Ровно.  Управленіе  32-ой  Арт.  бр. 

Демьянов  ъ,  Николай  Яковлевичъ,  профессоръ.  Московскій 
Сельскохозяйственный  Институтъ,  Петровское-Разумовское. 

Джонсъ,  Валентинъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Техно- 
логически Институтъ. 

100.  Дзержговскій,  Симонъ  Конрадовичъ,  докторъ  медицины. 
Аптѳкарскій  островъ,  Институтъ  Экспериментальной  Медицины. 

Діанинъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Спб.,  Император- 
ская Военно-Медицинская  Академія. 

Д  і  а  н  и  н  ъ,  Николай  Павловичъ.  Вильно.  Управлѳніѳ  Акцизными 
сборами. 

Дмитріевъ,  Сергѣй  Фѳдоровичъ,  кандидатъ. 
Добросѳрдовъ,  Дмитрій  Константиновичу  кандидатъ.  Казань, 
Покровская,  14. 

Доброхотов ъ,  Владиміръ  Петровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Сѣнная, 
Городская  химическая  лабораторія. 

Дрбоглавъ,  Александръ  Іосифовичъ,  преподаватель  Средняго 
Химико-Тѳхническаго  Училища.  Казань. 

Дробязгинъ,  Константинъ  Егоровичъ,  преподаватель.  Симферо- 
поль, Бульварная  ул.,  соб.  домъ,  №  24. 

Дуговскій,  Левъ  Самуиловичъ,  магистръ  фармаціи.  Спб.,  Пред- 
теченская  аптека,  уголъ  Боровой  ул.  и  Обводнаго  канала. 

Дунканъ,  Иванъ  Яковлевичъ,  докторъ  мед.  Офицерская,  д.  13. 

110.  Д  ы  б  о  в  с  к  і  й,  Борисъ  Петровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Сосновка, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Дюперронъ,  Александръ  Александровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  В.  О., 

11  линія,  д.  24,  кв.  5. 

Дьяконов ъ,  Аркадій  Александровичъ,   кандидатъ.  Спб.,  В.  О., 

12  л.,  д.  21,  кв.  5. 

Е  г  о  р  о  в  ъ,  Иванъ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Петровское- 
Разумовское,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Егоровъ,  Константинъ  Николаевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб., 
Петербургская  сторона,  Грязная  ул.,  д.  9. 

Ельчаниновъ,  Евгеній  Семеновичъ,  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Ерчиковскій,  Георгій  Осиповичъ,  преподаватель.  Варшава,  По- 
литехническій  Институтъ. 
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Жемчужный,  Сѳргѣй  Федоровичу  горный  инж.,  лаборантъ.  Спб., 
Сосновка,  Политехническій  Институтъ. 

Жуковскій,  Григорій  Юльѳвичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Пет.  Ст., 
Б.  Дворянская,  30,  кв.  1. 

Жуковскій,  Степанъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Инже- 
нерное училище,  химическая  лабораторія. 

120.  Жуковъ,  Алексѣй  Александровичъ,  докторъ  философіи.  Спб., 
Боровая,  86. 

Жуковъ,  Леонидъ  Пѳтровичъ,  начальникъ  Мелинитовой  мастер- 
ской Охтѳнскаго  порохового  завода.  Спб.,  Охта,  Пороховые. 

3  а  б  уд  скі  й,  Григорій  Александровичъ,  полковникъ,  профѳссоръ 
Артиллерійской  Академіи.  Спб.,  Выб.  ст.,  зданіѳ  Академіи. 

3  а  в  р  і  е  в  ъ,  Давидъ  Христофоровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Институтъ 
Путей  Сообщенія,  химическая  лабораторія.  Забалканскій,  9. 

3  а  й  ц  ѳ  в  ъ,  Александръ  Михайловичъ,  профессоръ.  Казань,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

3  а  й  ц  е  в  ъ,  Михаилъ  Михайловичъ,  магистръ  химіи.  Казань,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Залькиндъ,  Юлій  Сигизмундовичъ,  лаборантъ.  Спб.  Технологи- 
ческій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Залѣскій,  Станиславъ  Іосафатовичъ,  профессоръ,  членъ  Ученаго 
Комитета  М-ва  Народнаго  Просвѣщенія  (постоянный  членъ 
Общества).  Спб.,  Сергіевская  ул.,  д.  20,  кв.  18. 

Захаревичъ,  Адольфъ  Антоновичъ,  кандидатъ.  Александровскій 
Механичѳскій  заводъ,  химическая  лабораторія. 

Зворыкин ъ,  Владиміръ  Ивановичъ,  штабсъ-капитанъ,  портовый 
химикъ.  Минная  мастерская.  Севастополь. 

130.  Звѣревъ,  Вѳніаминъ  Николаевичъ,  горный  инженеръ.  Спб. 
химическая  лаборатория  Института  Путей  Сообщенія. 

Зейдлицъ,  Платонъ  Александровичъ,  кандидатъ. 

Зелинскій,  Николай  Дмитріевичъ.  профессоръ.  Москва,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

3  е  р  н  о  в  ъ,  Владиміръ  Сѳргѣевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Унивѳрси- 
тетъ,  лабораторія  органической  химіи. 

Зибѳръ,  Надежда  Олимпіевна,  докторъ  медицины.  Спб.,  Апте- 
карскій  Островъ,  Институтъ  Экспериментальной  медицины. 

Зигфрид ъ,  Федоръ  Карловичъ.  Химикъ  свѳклосахарнаго завода, 
Кальникъ.  Дашевъ,  Кіевской  губ. 

И  ж  е  в  с  к  і  й,  Василій  Петровичъ,  и.  д.  профессора.  Кіѳвъ.  Поли- 
технически Институтъ. 
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Ильинскій,  Михаилъ  Александровичъ.  СгеГеМ  ат  Кшзін,  8йй- 
з^газзе,  7. 

Ильинъ,  Лѳвъ  Федоровичу  врачъ.  Спб.,  Литейный,  д.  51,  кв.  2. 

Ипатьеву  Владиміръ  Николаевичу  капитанъ,  профессоръ  Ми- 
хайловской Артиллерійской  Акадѳміи.  Выб.  сторона,  химиче- 
ская лабораторія  Артиллерійской  Академіи. 

140.  Исае  въ,  Владиміръ  Ивановичъ,  преподаватель.  Варшава, 
Политехническій  Институтъ. 

Истомин ъ,  Алексѣй  Васильѳвичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Университету 
химическая  лабораторія. 

Іоцичу  Живоинъ  Ильичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университетъ,  хими- 
ческая лабораторія. 

Каблуков ъ,  Иванъ  Алексѣевичъ,  профессоръ.  Москва,  Петров- 
ское-Разумовское,  Московскій  Сельскохозяйственный  Инсти- 
тутъ. 

Казанецкій,  Павѳлъ  Васильевичу  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Казанскій,  Александръ  Павловичу  хранитель  музея  лабораторіи 
органической  химіи  Казанскаго  Университета.  Казань,  Мура- 
товская  улица,  собств.  д.  №  9. 

Казанцев ъ,  Гавріилъ  Гавриловичу  кандидатъ.  Екатеринбургъ, 
Александровскій  пр.,  соб.  домъ. 

Калачевъ,  Александръ  Анемподистовичъ,  лаборантъ.  В.  О., 
10  линія,  д.  43,  кв.  43. 

Камѳнскій,  Иванъ  Григорьевичъ,  докторъ  философіи  (постоян- 
ный членъ  Общества).  Пермь. 

Карасеву  Василій  Сергеевичу  химикъ  Охтенскаго  Порохового 
Завода.  Спб.,  Охта,  Пороховые. 

150.  Каретникову  Иванъ  Васильевичъ,  кандидатъ  (пост,  членъ 
Общества).  Тейково,  Владимірской  губ. 

Карповъ,  Борисъ  Григорьевичъ,  лаборантъ  Геологическаго  Ко- 
митета. Спб.,  В.  О.,  12  линія,  д.  23. 

Рьасаткинъ,  Александръ  Михайловичу  кандидатъ.  Москва.  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Касаткин ъ,  Николай  Николаевичу  лаборантъ.  Москва.  Универ- 
ситетъ, химическая  лабораторія. 

Кауфман  ъ,  Любовь  Эммануиловна,  окончившая  Высшіе  Женскіе 
Курсы.  Спб.,  В.  О.,  1  линія,  д.  38,  кв.  9. 

К  а  ш  и  н  с  к  і  й,  Павелъ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Лѣсной 
Институтъ. 
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Кѳсслеръ,  Александръ  Эдуардовичъ,  кандидатъ.  Симферополь, 

Таврической  губерніи. 
Кѳстнеръ,  Николай  Петровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Кронверскій  пр. 

д.  33,  кв.  18. 

Кеценко,  Леонидъ  Викторовичъ,  лаборантъ.  Шевъ,  Долитехни- 
ческій  Институтъ  Имп.  Александра  П. 

Кикина,   Зинаида  Викторовна,   Спітізіе  сііріотёе  Женевскаго 
Университета.  Г.  Суджа,  Курской  губ.,  Торговая  Школа. 

160.  Киселевъ,  Михаилъ  Георгіѳвичъ,   кандидатъ,  техникъ  це- 
мѳнтнаго  завода.  Спб.  Глухоозерскій  цементный  заводъ. 

Кисель,  Иванъ  Андрѳевичъ,  лѣкарь.  Варшава,  Уяздовскій  воен- 
ный госпиталь,  химическая  лабораторія. 

Кистяковскій,  Владиміръ   Александровичъ,  приватъ-доцѳнтъ. 
Спб.,  Сосновка,  Политехническій  Институтъ. 

Кижнѳръ,   Николай  Матвѣевичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Техноло- 
гически Институтъ. 

Клдіашвили,  Александръ  Григорьевичъ,  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Клименко,  Борисъ  Ефимовичъ,  кандидатъ.  Одесса,  Унивѳрси- 
тетъ,  химическая  лабораторія. 

Клименко,  Ефимъ  Филимоновичъ,  профессоръ.  Одесса,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

К  л  и  н  г  е,  Константинъ  Константиновичъ,  лаборантъ.  Спб.  Техно- 
логически Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Кобозев ъ,  Леонидъ  Дмитріевичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Политехни- 
чѳскій  Институтъ,  Химическій  корпусъ. 

Колли,  Александръ  Андреевичъ,  профессоръ.  Москва,  Император- 
ское Техническое  Училище. 

170.  К  о  л  о  т  о  в  ъ,  Сергѣй  Сильвестровичъ,  преподаватель.  Крон- 
штадтъ,  Минный  офицерскій  классъ. 

Коновалов ъ,  Дмитрій  Петровичъ,  профессоръ.  Спб.  Универси- 
тѳтъ,  химическая  лабораторія,  кв.  32. 

Коновалов  ъ,  Михаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Политехни- 
ческій  Институтъ  Имп.  Александра  И,  химическая  лабораторія. 

Кор  бе,  Ѳѳдоръ  Антоновичъ,  лаборантъ.  Москва,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

К  о  р  в  и  з  и,  Артуръ,  профессоръ  лицея  въ  Сѳнтъ-Омѳрѣ  (Согѵізу, 
Агйшг,  РгоГеззеиг  аи  Ьусёѳ  сіе  8і.  Отег). 

Кормилицынъ,  Александръ  Васильевичъ  (постоянный  членъ 
Общества).  Спб.,  Калашниковская  набережная,  д.  38,  кв.  7. 
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Корсакова,  Марія  Павловна,  оконч.  Высшіе  Женскіе  Курсы. 
Спб.,  В.  О.,  10  л.,  31. 

К  о  с  м  а  н  ъ,  Сергѣй  Карловичъ,  преподаватель.  Горки,  Могилевской 
губ.,  Горѳцкое  училище. 

Костевичъ,  Михаилъ  Михайловичъ,  поручикъ  артиллеріи.  Крѣ- 
пость  Ново-Георгіевскъ,  2  вылазочная  батарея. 

Котляревъ,  Александръ  Александрович!..  Спб.,  Село  Александров- 
ское, химическая  лабораторія  Обуховскаго  Сталелитейнаго 
завода. 

180.  Кочкинъ,  Николай  Александровичъ,  преподаватель  Офицер- 

скихъ  артиллерійскихъ  классовъ.  Кронштадтъ,  Викторская  ул., 

д.  Васьковскаго,  кв.  4. 
Красускій,  Константинъ  Адамовичъ,   профессоръ  (пост,  членъ 

Общества),  Варшава,  Университѳтъ,  химическая  лабораторія. 
Кракау,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ  Электротехни- 

ческаго  Института.  Спб.,  Ново-Исаакіевская  ул.,  д.  22,  кв.  14. 
Крейцер ъ,  Генрихъ  Давидовичъ,  кандидатъ.  Спб.  Кузнечный 

пер.,  д.  13. 

Кремлевъ,  Александръ  Михайловичъ,  лаборантъ  Главной  Па- 
латы мѣръ  и  вѣсовъ.  Спб.,  Подольская  ул.,  д.  19. 

Крестовников ъ,  Григорій  Александровичъ,  кандидатъ  (пост, 
членъ  Общества).  Москва,  правленіе  фабрично-торговаго  то- 
варищества братьевъ  Крестовниковыхъ. 

К  р  и  г  ѳ  р  ъ,  Юлій  Федоровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Галерная,  д.  30,  кв.  9. 

Кувшинов ъ,  Иванъ  Егоровичъ,  преподаватель.  Лодзь,  Петро- 
ковской  губ.,  Мануфактурно-промышленное  училище. 

Кузнецов ъ,  Александръ  Назаровичъ,  горный  инженеръ,  лабо- 
рантъ химической  лабораторіи  Горнаго  Института.  Спб.,  В.  О., 
21  линія. 

Курбатов ъ,  Аполлонъ  Аполлоновичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 
Общества).  Спб.,  Технологически  Институтъ,  химическая  ла- 
бораторія. 

190.  Курбатовъ,  Владиміръ  Яковлевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Уни- 
верситету химическая  лабораторія. 

Курдюмовъ,  Александръ  Павловичъ,  капитанъ.  Спб.,  Михайлов- 
ская Артиллѳрійская  Академія. 

К  у  р  и  л  о  в  ъ,  Вѳнѳдиктъ  Викторовичъ,  профессоръ.  Екатеринославъ. 
Высшее  Горное  Училище,  химическая  лабораторія. 

Ръурнаковъ,  Николай  Семеновичъ,  профессоръ.  Спб.,  В.  О., 
21  линія,  Горный  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
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Курсанову  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Москва,  Унивѳр- 
ситетъ,  химическая  лабораторія. 

Кучеров ъ,  Михаилъ  Григорьевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 
Общества).  Александровскій  проспектъ,  д.  4,  кв.  3. 

Л  а  в  р  о  в  ъ,  Василій  Васильевичу  лаборантъ.  Варшава,  Универ- 
ситету химическая  лабораторія. 

Ланговой,  Сергѣй  Петровичъ,  профессоръ.  Москва,  Нѣмецкая 
улица,  Техническое  училище. 

Лагермарку  Гѳрманъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Уни- 
верситета, химическая  лабораторія.  Технологическая  улица, 
собств.  д.  №  8. 

Лебедев ъ,  Иванъ  Епинетовичъ.  Поселокъ  Кочкарь,  Оренбург- 
ской губ.,  Троицкаго  уѣзда. 

200.  Лебедев ъ,  Сергѣй  Васильевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Тучковъ 
пер.,  д.  11—5. 

Л  е  в  и  н  ъ,  Павелъ  Иннокентьевичу  лаборантъ.  Спб.,  Сѣнная  пло- 
щадь, Городская  химическая  лабораторія. 

Лев  и  те  съ,  Семенъ  Яковлевичу  химикъ  костеобжигательнаго  за- 
вода. Спб.,  Большой  Рѣзвый  Островъ,  костеобжигательный 

заводъ. 

Лейвандъ, Абрамъ Хацкелевичъ, инженеръ-химикъ.  Спб., Пушкин- 
ская, 8. 

Лѳйхманъ,  Лѳонидъ  Карловичъ,  инженеръ-технологъ.  Препода- 
ватель химико-техннчѳскаго  училища.  Спб.,  Стеклянный,  Смо- 
ляная ул.,  д.  9. 

Лепешкинъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Техно- 
логически Институтъ. 

Лепешкинъ,  Николай  Николаевичу  лаборантъ.  Москва,  Боль- 
шая Якиманская,  д.  Лепешкиной. 

Лидовъ,  Александръ  Павловичу  профессоръ.  Харьковъ,  Техно- 
логически Институтъ. 

Липинскій,  Иванъ  Константиновичу  инженеръ-технологъ.  Ст. 
Батраки,  Сызрано-Вяземской  желѣзной  дороги. 

Лоначевскі й-П етруняка,  Тимофей  Ивановичъ,  профессоръ. 
Кіевъ,  Университетъ  Св.  Владиміра. 

210.  Лукьяновъ,  Павелъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Перея- 
славль-Залѣсскій,  фабрика  С.  П.  Павлова. 

Лунду  Лѳвъ  Львовичу  лаборантъ.  Кіевъ,  Университету  техни- 
ческая лабораторія. 

Лучининъ,  Евгеній  Аполлоновичъ,  преподаватель  Вятскаго  про- 
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мышлѳннаго  училища.  Вятка,  Преображенская  ул.,  д.  Ми- 
хайлова. 

Луцъ,  Оскаръ  Егоровичъ,  доцентъ.  Рига,  Политехникумъ. 

Любавинъ,  Николай  Николаевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 
Общества).  Москва,  Университетъ,  техническая  лабораторія. 

Любарскій,  Евгеній  Ивановичъ.  Новочеркасскъ,  Область  Войска 
Донскаго.  Областное  Акцизное  Управленіе. 

Ляминъ,  Николай  Николаевичъ,  горный  инженеръ.  Спб.,  Инсти- 
тутъ  Инженеровъ  Путей  Сообщенія.  химическая  лабораторія. 

Мальчевскій,  Павелъ  Людвиговичъ,  ассистентъ  химической  ла- 
бораторіи  Императорской  Военно-Медицинской  Академіи.  Спб., 
Выборгская  сторона,  зданіе  Академіи,  кв.  18. 

Маразуевъ,  Николай  Павло вичъ,  лаборантъ  городской  лабора- 
тории. Спб.,  Пет.  ст.,  Кронверскій,  22/65,  кв.  18. 

Марко,  Дмитрій  Мильтіадовичъ,  кандидатъ.  Казань,  Лядская  ул., 
собств.  д. 

220.  Марковниковъ,  Владиміръ  Васильевичъ,  профессоръ. 
Москва,  Университетъ,  химическая  лабораторія.  Малая  Ни- 
китская, д.  21. 

М  а  р  к  о  в  ъ,  Константинъ  Васильевичъ,  капитанъ.  Спб.,  Николаев- 
ская Инженерная  Академія. 

Медвѣдевъ,  Анатолій  Константиновичъ,  профессоръ.  Одесса. 
Университетъ,  Лабораторія  физіологичѳской  химіи. 

Меликовъ,  Петръ  Григорьевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универ- 
ситетъ, химическая  лабораторія. 

М  енделѣевъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ  (почетный  членъ 
Общества).  Спб.,  Забалканскій  пр.,  №  19,  Главная  Палата 
мѣръ  и  вѣсовъ. 

Меншуткинъ,  Борисъ  Николаевичъ,  лаборантъ  (пост,  членъ 
Общества).  Спб.,  Сосновка,  Политехническій  Ииститутъ,  хи- 
мическая лабораторія. 

Меншуткинъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ  (пост, 
членъ  Общества).  Спб.,  Сосновка  Политехническій  Институтъ, 
Химическая  лабораторія. 

Миллеръ,  Александръ  Александровичъ.  Кронштадтъ,  Доковое 
Адмиралтейство,  Портовая  лабораторія. 

Миллеръ,  Освальдъ  Карловичъ.  Москва,  Три-горы,  мануфактура 
Прохоровыхъ;  Прѣсня,  Малая  Грузинская  ул.,  собств.  домъ. 

Милобендзкій,  Фаддѣй  Игнатьевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  По- 
литѳхническій  Институтъ,  кв.  15. 
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230.  Михайленко,  Яковъ  Ивановичъ,  приватъ-доцентъ.  Кіевъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Мокіевскій,  Владиміръ  Андрѳѳвичъ,  преподаватель  Химико- 
Техническаго  Училища.  Спб.,  Смоляная  улица,  №  9  (Стек- 
лянный). 

Монастырскій,  Дмитрій  Несторовичъ,  лаборантъ.  Спб., Сосновка, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Монаховъ.  Василій  Васильевичъ,  лаборантъ  Центральной  лабо- 
раторіи  Министерства  Финансовъ.  Спб.,  Забалканскій  просп., 
д.  30,  кв.  38. 

Мусселіусъ,  Левъ  Владиміровичъ,  техникъ  Россійско-Американ- 
ской  резиновой  мануфактуры.  Спб.,  Обводный  каналъ,  д.  140, 
кв.  12. 

Нагорновъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Сосновка, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Нагоровъ,  Александръ  Владиміровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Але- 
ксандровски мѳханическій  заводъ. 

Назаров ъ,  Петръ  Яковлевичъ,  завѣдующій  портовой  лаборато- 
ріей.  Кронштадтъ,  Доковое  Адмиралтейство. 

Наумовъ,  Сергѣй  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Универси- 
тетъ, химическая  лабораторія. 

Нѳлюбинъ,  Илья  Михайловичу  инжѳнеръ  -  химикъ.  Шостка, 
Черниг.  губ.,  Пороховой  заводъ. 

240.  Н  е  ч  а  е  в  ъ,  Николай  Павловичъ,  генералъ-маіоръ.  Спб.,  Измай- 
ловскій  полкъ,  5  рота,  д.  20. 

Н  и  с  с  е  н  ъ,  Павелъ  Федоровичу  ассистентъ.  Рига,  Политехниче- 
скій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Оглобдинъ,  Владиміръ  Николаевичъ.  Иваново-Вознесенскъ,  Вла- 
димірской  губ.,  фабрика  Новиковой. 

Осиповъ,  Иванъ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Универси- 
тетъ, химическая  лабораторія. 

Оссендовскій,  Антонъ  Мартыновичъ,  кандидатъ.  Владивостокъ. 
Управленіѳ  Уссурійской  дороги.  Лабораторія. 

Остропятовъ,  Петръ  Степановичъ,  лаборантъ.  Кронштадтъ, 
Минный  офицерскій  классъ. 

Павловскій,  Михаилъ  Александровичу  директоръ  средняго  хи- 
мико-техничѳскаго  училища.  Вильна,  у  Зелѳнаго  моста,  д.  Ра- 
душкевича. 

Павлову  Владиміръ  Евграфовичъ,  профессоръ.  Москва,  Техни- 
ческое училище. 
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Панормовъ,  Алексѣй  Александровичъ,  профессоръ.  Казань, 
Университета». 

Пантюховъ,  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Лиговка, 
д:  285. 

250.  Поль,  Алѳксандръ  Васильѳвичъ,  докторъ  химіи.  Спб.,  В.  О., 

7-я  линія,  д.  18. 
П  е  л  ь,  Оскаръ  Васильевичъ,  Спб.,  Гороховая,  д.  24,  аптека. 
Перевощиковъ,  Николай  Михайловичъ,  врачъ.  Спб.,  Малая 

Подъяческая,  д.  4,  кв.  7. 
Пескова,  Любовь   Николаевна,   окончившая  Высшіе  Женскіе 

Курсы. 

Петренко,  Гѳоргій  Ивановичъ,  лаборантъ.  Одесса,  Новороссій- 
скій  Унивѳрситѳтъ,  химическая  лабораторія. 

П  е т р ѳ н к о-К ритчѳнко,  Павелъ Ивановичъ, профессоръ. Одесса, 
Университетъ,  химическая  лабораторія.  ; 

Петріевъ,  Василій  Моисѣевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универси- 
тета, химическая  лабораторія. 

Писарев  ъ,  Сергѣй  Евгеніевичъ,  кандидатъ.  Гѳрманія,  Лейпцигъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Писаржевскій,  Левъ  Влади міровичъ,  приватъ-доцентъ.  Одесса, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Платонов ъ,  Константинъ  Стѳпановичъ,  кандидатъ.  Баку,  Са- 
довая ул.,  д.  Каспійскаго  товарищества. 

260.  Плотников ъ,  Владиміръ  Александровичъ,  магистранта,  ла- 
борантъ. Кіевъ,  Политехнически!  Института,  химическая  ла- 
бораторія. 

і  Погоржельскій,  Здзиславъ  Антоновичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Подкопаевъ,  Николай  Ивановичъ,  Горный  инжѳнѳръ.  Спб., 
Горный  Института,  химическая  лабораторія. 

Подладчиковъ,  Михаилъ  Васильевичъ,  кандидатъ.  Кіевъ,  Мар. 
Благовѣщенская,  д.  112, 

Пономарев ъ,  Иванъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Харьковъ, 
Технодогическій  Института. 

П  о  п  п  е  р  ъ,  Ольга  Морицовна,  окончившая  Высшіе  Женскіе  Курсы. 
Спб.,  В.  О.,  1  линія,  д.  24. 

Потоцкій,  Владиміръ  Михайловичъ,  кандидатъ. 

Потылицынъ,  Алексѣй  Лаврентьевичъ.  Спб.,  В.  О.,  10  линія, 
д.  15,  кв.  3. 

Похитоновъ,  Владиміръ  Ильичъ,   химикъ  Пейтонскаго  хими- 
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ческаго  завода.  Сѣверо-Американскіе  Соединенные  Штаты, 
Калифорнія.  Магйпег,  Саі.  И.  8.  А.  Реуіоп  спетісаі  "ѴѴогкз. 

Пржибытѳкъ,  Станиславъ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб., 
Императорская  Военно-Медицинская  Академія. 

270.  Прилежаев  ъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Вар- 
шава, Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Протопопов  ъ,  Александръ  Ильичъ,  технологъ.  Константинов- 
скій  заводъ  Т-ва  В.  И  Рагозинъ  и  К0.  Ярославская  губ., 
Романово-Борисоглѣбскій  уѣздъ. 

П  у  т  о  х  и  н  ъ,  Митрофанъ  Николаевичъ,  кандидата.  Ст.  Орѣхово. 
Нижегородской  жел.  д.,  мануфактура  Саввы  Морозова. 

П  у  ш  и  н  ъ,  Николай  Антоновичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Электротехни- 
чески! Институтъ,  химическая  лабораторія.  Спб.,  В.  О.,  12  л., 
31— В.,  кв.  21. 

Пушкарев  а-Б  а  й  к  и  н  а,  Марія  Васильевна,  окончившая  Высшіе 
Женскіе  Курсы.  Сумы,Харьк.  губ.,  Петропавловская  ул.,  д.  Ани- 
симова. 

Пушкарев ъ,  Николай  Никифоровичъ.  кандидата.  Спб.,  Мохо- 
вая, д.  3. 

Пѣтуховъ,  Сергѣй  Петровичу  инжѳнѳръ-технологъ.  Спб.,  уголъ 
Невскаго  просп.  и  Перекупного  переулка,  д.  160. 

Пятаков ъ,  Леонидъ  Тимофеевича  Ст.  Воронцовская,  Фастовской 
жел.  дороги,  мѣстечко  Городище. 

Р  а  д  л  о  в  ъ,  Эдрундъ  Федоровичу  преподаватель  Института  Путей 
Сообщенія.  Спб.,  Забалканскій  пр.,  д.  11—9. 

Ракузинъ,  Моисей  Абрамовичъ,  инженеръ  химикъ.  Москва,  Не- 
глинный проѣздъ,  д.  Полякъ.   Эксперта  нефтепромышленнаго  ; 
общества  «  Мазута » . . 

280.  Ре  гель,  Карлъ  Эдуардовичъ,  старшій  химикъ  Охтенскаго 
пороховаго  завода.  Главная  химическая  лабораторія  охтен- 
скаго пороховаго  завода. 

Реформатскій,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцентъ.  Мо- 
сква, университета,  химическая  лабораторія. 

Реформатскій,  Сергѣй  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіѳвъ,  Кара- 
ваѳвская,  13. 

Р  и  н  н  е,  Рудольфъ  Густавовичъ,  кандидата.  Центральная  лабора- 
торія  Министерства  Финансовъ.  Забалканскій  пр.,  19. 

Рихтеръ,  Андрей  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Универси- 
тета Ботаническій  Кабинета  кв.  16. 

Ричардсон ъ,  Василій  Романовичъ,  окончившій  Цюрихскій  По- 
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литехникумъ,  химикъ  Невской  Ниточной  мануфактуры.  Спб., 
Калашниковская  наб.,  д.  74,  кв.  9. 
Р  о  з  е  н  ъ,  фонъ,  баронъ,  Федоръ  Федоровичъ,  профессоръ.  Казань, 
Унивѳрситетъ. 

Рождественскій,  Михаилъ  Сергѣѳвичъ,  кандидатъ. 

Россолимо,  Александръ  Ивановичъ.  Москва,  Скатертный  пер., 
собственный  домъ  №  34. 

Р  у  б  ц  о  в  ъ,  Петръ  Навловичъ,  помощникъ  завѣдующаго  Научно- 
техническою  лабораторіей  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  Новая 
Голландія. 

290.  Русанов ъ,  Андрей  Андреевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб., 
химическая  лабораторія  Техногическаго  Института. 

Рыб  а  л кину  Михаилъ  Бетровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  В.  О.,  8-я 
линія,  д.  17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Сабан  ѣ"  ев  у  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Москва,  Мохо- 
вая. Старое  зданіе  Университета. 

Салазкинъ,  Сергѣй  Сергѣевичъ,  докторъ  медицины,  профессоръ. 
Спб.,  Женскій  Медицинскій  Институтъ. 

Сапожников ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  капитанъ,  профессоръ 
Михайловской  Артиллѳрійской  Академіи.  Спб.,  химическая 
лабораторія  Михайловской  Артиллерійской  Академіи. 

Селиванов  ъ,  Федоръ  Федоровичъ,  профессоръ.  Новая  Александрія, 
Люблинской  губ.  Институтъ  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсоводства. 

Семенову  Василій  Максимовичу  профессоръ.  Новая  Александрия, 
Институтъ  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсоводства. 

Серебряков ъ,  Сергѣй  Дмитріевичъ,  кандидатъ.  Москва,  Ново- 
Екатерининская  больница. 

Сиволобовъ,  Александръ  Васильевичъ,  директоръ Мануфактурно- 
Промышленнаго  училища.  Лодзь,  Петроковской  губ. 

Сидоренко,  Константинъ  Викторовичу  лаборантъ.  Москва,  Нѣ- 
мецкая  улица,  Техническое  училище. 

300.  Славинскій,  Казиміръ  Станиславовичъ,  лаборантъ.  Вар- 
шава, Политехническій  Институтъ. 

Смирнов ъ,  Василій  Александровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Уни- 
верситету химическая  лабораторія. 

Смирнов  ъ,  Федоръ  Васильевичъ,  врачъ  лаборантъ.  Спб.,  Цен- 
тральная Лабораторія  Министерства  Финансовъ,  Верейская  ул., 
д.  32,  кв.  7. 

Соболев ъ,  Михаилъ  Николаевичу  кандидатъ.  Москва,  Универ- 
ситету химическая  лабораторія. 
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Созоновъ,  Сѳргѣй  Ивановичъ,  преподаватель,  Спб.,  Вас.  Острову 

2  линія,  д.  19,  кв.  1. 
Соковнинъ,  Николай  Николаевить,  лаборантъ,  Спб.,  Универси-  ч 

тетъ,  Химическая  Лабораторія, 
Соколов ъ,  Николай  Васильевичу  профессоръ,  Спб.,  Выборгская 

сторона,  Нижегородская  ул.,  д.  19,  кв.  4. 
Солонина,  Андрей  Андреевичъ,  штабсъ-капитанъ.  Спб.,  Моховая 

ул.,  д.  8  кв.  15. 

Солонина,  Борисъ  Андреевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Нѣмецкая 

ул.,  И.  Техническое  Училище. 
Солонина,  Василій  Андреевичъ,  профессоръ.  Варшава,  Маршал- 

ковская  улица,  Политехническій  Институтъ,   химическая  ла- 

бораторія. 

310.  Сорокин ъ,  Василій  Ивановичъ.  профессоръ.  Казань.  Уни- 

верситетъ.  Лядская  улица,  д.  Лопаткиной. 
Софоновъ,  Иннокентій  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Измай- 

ловскій  полкъ,  9  рота,  д.  15,  кв.  8. 
Сперанскій,  Александръ  Висильевичъ.  Москва,  Поварская,  д. 

Гирша,  кв.  56. 

Сперанскій,   Николай  Андреевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб., 

Троицкій  проспектъ,  д.  в/„  кв.  12. 
Стамогло,  Федоръ  Аристидовичъ,  кандидатъ.  Одесса,  Тирасполь- 

екая  застава,  Столбовая  ул.,  34. 
Стаховскій,  Ольгердъ  Карловичъ,  кандидатъ.  Тифлисъ,  Артил- 

лерійская  улица,  домъ  15—17. 
Степанов  ъ,  Алексѣй  Ивановичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Одесская  ул.,  12. 
Степанов ъ,  Николай  Александровичъ,  кандидатъ. 
Стржембошъ,  Викторъ  Ивановичъ,  преподаватель. 
Струнке,  Юлій  Петровичъ,   инженеръ-технологъ  (постоянный 

членъ  Общества).  Одесса,  газовый  заводъ. 
320.  Сумотчиковъ,  Александръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Крон- 

штадтъ,  Доковое  Адмиралтейство,  Портовая  химическая  ла- 

бораторія. 

Суравичъ,  Савелій  Анисимовичъ,  докторъ  философіи.  Орша. 
Московской  губ.,  заводъ  Выдрица. 

Тавилдаровъ,  Николай  Ивановичъ,  профессоръ.  Спб.,  Тѳхно- 
логическій  Институтъ. 

Таланцѳвъ,  Зиновій  Михайловичъ,  кандидатъ.  Ядринъ,  Казан- 
ской губ.,  винокуренный  заводъ  братьѳвъ  Таланцевыхъ. 

Тамманъ.  Густавъ  Андреевичъ,  профессоръ.  Германія  ОгШіп&еп. 
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Таяатаръ,  Севастьянъ  Моисеевичъ,  профессоръ.  Одесса.  Уни- 

вѳрситѳтъ,  химическая  лабораторія. 
Телѳтовъ,  Иванъ  Сѳргѣѳвичъ,  лаборантъ.  Рига,  Политехникумъ. 
Тепло  въ,  Михаилъ  Николаевичъ.  Спб.,  Владимірская  улица,  д. 

Фридерикса. 

Тизенгольтъ,  Владиміръ  Робертовичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Техно- 
логически Институтъ. 

Тимофеев ъ,  Владиміръ  Федоровичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Поли- 
тѳхническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

330.  Тихвинскій,  Михаилъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Кіѳвъ, 
Политехническій  Институтъ,  лабораторія  технологіи  органи- 
ческихъ  вещѳствъ. 

Тихонов ъ,  Михаилъ  Сѳргѣевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Тѳхнологи- 
ческій  Институтъ. 

Тихонравовъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  горноза- 
водскаго  отдѣла  Пермскаго  реальнаго  училища.  Пермь,  домъ 
Благонравова,  противъ  костела. 

Т  и  щ  е  н  к  о,  Вячеславъ  Евгѳніевичъ,  приватъ-доцентъ.  Спб.,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  31. 

Толкачев ъ,  Сергѣй  Анатоліевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Универси- 
тетъ,  химическая  лабораторія. 

Толлочко,  Станиславъ  Ивановичъ,  кандидатъ.  Варшава,  Уни- 
верситетъ,  химическая  лабораторія. 

Т  р  ѳ  й,  Генрихъ  Генриховичъ,  адъюнктъ-профессоръ.  Рига,  Поли- 
технически Институтъ. 

Туголѣсовъ,  Иванъ  Арсееьевичъ.  Спб.,  Фонтанка,  Экспѳдиція 
заготовленія  Государственныхъ  бумагъ. 

Т  у  р  б  а  б  а,  Дмитрій  Пѳтровичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Технологи- 
ческій  Институтъ. 

Фаворскій,  Алексѣй  Евграфовичъ,  профессоръ.  Спб.,  Универси- 
тетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  36. 

340.  Флавицкій,  Флавіанъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Казань, 
Унивѳрситетъ,  химическая  лабораторія. 

Ф  о  к  и  н  ъ,  Сергѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Технологи- 
ческій  Институтъ. 

Франкфурт ъ,  Соломонъ  Львовичъ,  приватъ-доцентъ  Универси- 
тета. Кіевъ,  лабораторія  Земледѣльческаго  синдиката,  Бульвар- 
ная, 9. 

Хабѳркантъ,  Ванда  Адамовна,  сіосіеиг  ёз  зсіепсез,  сЬітізІе  (ііріо- 
тёе.  Г.  Конинъ,  Калишской  губерніи. 
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Хардинъ,  Дмитрій  Андреевичъ,  экстраординарный  профессора 

Варшава,  Политехническій  Институтъ. 
Харичковъ,  Константинъ   Васильевичъ,   кандидатъ.  Грозный, 

Терской  области,   нефтеперегонный  заводъ  Владикавказской 

жел.  дор. 

X  л  о  п  и  н  ъ,    Григорій    Виталіевичъ,    профессоръ  Университета. 

Юрьевъ  (Лифл.),  Каштановая  аллея,  33. 
X  о  л  и  н  ъ,  Николай  Сергѣевичъ,  кандидатъ.  Царское  село,  Захар» 

жевская  ул.,  соб.  домъ  21. 
Ц  в  ѣ  тъ,  Дмитрій  Миліевичъ,  врачъ.  Ассистентъ  при  каѳедрѣ  общей 

химіи  Ими.  Военно-Медицинской  Академіи.  Спб.,  Басейная  д.  2, 

кв.  20. 

Цѳнтнершверъ,  Мечеславъ  Гавриловичъ,  ассистентъ.  Рига.  По- 
литехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

350.  Цухановъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидатъ.  Москва,  Тю- 
фелева Роща,  химическій  заводъ  «Карбонизаторъ». 

Цѣликовъ,  Иванъ  Александровичъ,  кандидатъ.  Москва,  уголъ 
Палашовскаго  и  Трехпруднаго  переулковъ,  д.  Цѣликовыхъ. 

Чельцовъ,  Иванъ  Михайловичъ,  директоръ  Научно-технической 
лабораторіи  Морского  Вѣдомства.  Спб.,  Новая  Голландія. 

Чельцовъ,  Петръ  Михайловичъ,  завѣдующій  Портовой  лабора- 
торіѳю.  Кронштадтъ,  Доковое  Адмиралтейство. 

Чѳпинскій,  Викентій  Викентьевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Песочная^ 
Д.  41. 

Ч  е  р  н  а  й,  Николай  Александровичъ.  Харьковъ,  Екатеринославская 
ул.,  42. 

Ч  е  р  н  и  к  ъ,  Георгій  Прокофьевичъ,  инженеръ-капитанъ  (постоян- 
ный членъ  Общества).  Крѣпость  Ивангородъ,  Люблинской  губ. 

Чириков  ъ,  Андрей  Дмитріевичъ,  профессоръ  Университета.  Харь- 
ковъ, Садовая  ул.„  д.  13. 

Чичибабинъ,  Алексѣй  Евгеньевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Пет- 
ровскоѳ-Разумовское,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Чичкинъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  врачъ.  Москва,  Воздвиженка, 
д.  Россійскаго  страховаго  Общества,  кв.  37. 

360.  Чугаевъ,  Левъ  Александровичъ,  прив.-допѳнтъ  Бактеріо- 
логическаго  Института  Университета.  Москва. 

Шалфеев ъ,  Михаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Универ- 
ситетъ,  лабораторія  медицинской  химіи. 

Шапошников ъ,  Василій  Гавриловичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Техно- 
логически! Институтъ,  химическая  лабораторія. 
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Шапошников  ъ,  Владиміръ  Гѳоргіевичъ,  профессоръ.  Кіевъ, 
Политѳхническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Шавринъ,  Василій  Васильевичу  ассистѳнтъ.  Москва,  Долгору- 
ковская, д.  Михайловой. 

Шестаковъ.  Пѳтръ  Ивановичъ,  сіосіеиг  ёз  зсіепсез.  Спб.,  Ли- 
говка, д.  289. 

Шидловскій,  Францъ  Ивановичъ,  докторъ  медицины,  завѣдую- 
щій  лабораторіей  Западно-Сибирской  желѣзной  дороги.  Омскъ. 

Шиловъ,  Николай  Александровичъ,  кандидатъ  Университета. 

Шиндельмейзеръ,  Иванъ  Вильгельмовичъ,  магистръ  фармаціи. 
Юрьевъ,  Петербургская  ул.,  44. 

Ш  и  ш  к  о  в  ъ,  Леонъ  Николаевичъ,  профессоръ  (постоянный  членъ 
Общества). 

370.  Ш  к  а  т  е  л  о  в  ъ,  Владиміръ  Викторовичу  профессоръ.  Новая 

Александрія,  Сельскохозяйственный  Институтъ. 
Шмеллингъ,  Левъ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Полюстрово, 

Лаковый  заводъ. 
Шмидтъ,  Густавъ  Августовичъ.  Спб.,  Колпинская  улица,  д.  7. 
Шредѳръ,  Иванъ  Федоровичу  профессоръ.  Спб.,  В.  О.,  21  линія, 

Горный  Институтъ. 
Шулячѳнко,  Алексѣй  Романовичъ,  профессоръ  Инженерной  Ака- 

деміи.  Спб.,  Инженерная,  д.  7,  кв.  18. 
Щавинскій,  Василій  Александровичъ,   окончившій  Цюрихскій 

Политехникумъ. 

Щербаков ъ,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань 

Булакъ,  д.  Калягина. 
Щербаков  ъ,  Михаилъ  Федоровичъ,  химикъ-винодѣлъ.  Кипіинѳвъ, 

училище  винодѣлія. 
Энденъ,  Вѣра  Дмитріевна,  оконч.  Высшіе  Женскіе  Рьурсы.  Спб. 

В.  О.,  10  л.,  31. 

Эйхвальдъ,  Владиміръ  Юльѳвичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Женскій 

Мѳдицинскій  Институтъ.  Архріерейская,  6. 
380.  Я  в  е  й  н  ъ,  Людвигъ  Юльевичъ,  преподаватель  Технологиче- 

скаго  Института.  Спб.,  Можайская,  д.  3,  кв.  3.  I 
Яковкинъ,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб.,  Тех- 

нологическій  Институтъ. 
Яковлев ъ,  Владиміръ  Анатоліевичъ,  химикъ  Обуховскаго  Стале- 

литейнаго  Завода.  Спб.,  Шлиссельб.  пр.,  село  Александровское. 
Якубовскій,  Казиміръ  Леонардовичъ.  Кіевъ,  химическая  лабо- 

раторія  Юго-Западныхъ  ж.  дор.  Безаковская  ул.,  д.  Фальбѳрга. 
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Янечекъ,  Густавъ,  профессоръ  (РгоГ.  Бг.  Оизііаѵ  Лапесѳк, 
2а§геЪ  (А§гаш),  ОезІеггеісЪ,  ИпіѵегбіШІі,  сЬет.  ІпзІпШ). 

Янкелѳвичъ,  Борисъ  Абрамовичу  диплом,  химикъ.  Спб.,  Боро- 
вая, д.  86. 

Ярковскій,  Владиславъ  Ивановичъ,  лаборантъ  Спб.  Технологи- 
ческаго  Института. 

Ярошенко,  Александръ  Архиповичъ,  преподаватель  Горецкаго 
земледѣльческаго  училища.  Горки,  Могилевской  губ. 

Ястребов ъ,  Илларіонъ  Константиновичъ,  начальникъ  мелини- 
товой мастерской  Охтенскаго  Пороховаго  завода.  Спб.,  Поро- 
ховые. 

389.  Яцуковичъ,  Николай  Клементьѳвичъ,  профессоръ  (пост, 
членъ  Общества).  Ялта,  Тавр,  губ.,  Массандровская  улица,  соб- 
ственный домъ. 


ОТДѢЛЕНІЕ  ФИЗИКИ. 

Почетный  Предсѣдатѳль  Отдѣленія  и  Совѣта: 
Ѳедоръ  Ѳомичъ  Петрушевскій. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  и  Совѣта:  Николай  Гри- 
горьевичъ  Егоровъ. 

Совѣтъ  Отдѣленія  Физики: 

Товарищъ  Пре  дсѣдате  ля:  Дмитрій  Константиновичъ 
Бобылев  ъ. 

Дѣлопроизводитѳль:  Владиміръ  Ѳѳдоровичъ  М и т к  е- 
в  ичъ. 

Товарищъ  дѣлопроизводителя:  Александръ  Антоно- 
вичъ  Д  о  б  іа  шъ. 

Казначей:  Владиміръ  Владиміровичъ  Лермантовъ. 
Редактор ъ:  Николай  Александровичъ  Булгаковъ. 
Библіотѳкарь:  Сергѣй  Ивановичъ  Покровскій. 
Геннадій  Андрѳевичъ  Любославскій. 
Александръ  Ивановичъ  Воейков ъ. 
Ѳедоръ  Никифоровичъ  Швѳдовъ. 
Александръ  Стѳпановичъ  Степанов ъ. 

Помощникъ  редактора:  Евгѳній  Александровичъ  Р  о- 
г  о  в  с  к  і  й. 
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Ревизіонная  коммиссія: 

Алѳксандръ  Стѳпановичъ  П  о  п  о  в  ъ. 
Алѳксандръ  Лукичъ  Соколовскій. 
Орестъ  Даніиловичъ  Хвольсонъ. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 
Почетныѳ  члены: 

Пѳтрушевскій,  Ѳедоръ  Ѳомичъ,  профессоръ.  В.  О.,  7-я  ли- 

нія,  д.  30,  кв.  6. 
Мѳнделѣѳвъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ,  Забалканскій  пр., 

Д.  19. 

Непремѣнный  членъ. 

Президентъ  французскаго  физическаго  общества 
въ  Парижѣ. 

Пожизненные  члены: 

Базилевскій,  Викторъ  Ивановичъ.  Спб.,  Петербургская  сто- 
рона, у  Самсоніевскаго  моста,  собственный  домъ. 

Вальрондъ,  Петръ  Павловичъ.  Спб.,  В.  О.,  14-я  линія,  д.  1. 

В  е  й  н  б  е  р  г  ъ,  Борисъ  Петровичъ,  прив.-доц.  Новороссійскаго  Уни- 
верситета. Одесса,  Университетъ. 

Вучиховскій,  Левъ  Германовичъ,  кандидата  университета.  Спб., 
Екатерингофскій  просп.,  д.  33. 

Гѳоргіевскій,  Алѳксандръ  Николаевичъ.  Спб.,  Шпалерная  ул., 
д.  33,  кв.  3. 

Коломійцевъ,  Николай  Павловичъ,  кандидата  Университета. 
Алушта,  Таврической  губ.,  собств.  д. 

Ледневъ,  Петръ  Алексѣевичъ,  г.Сызрань. 

Лѳрмантовъ.  Владиміръ  Владиміровичъ,  приватъ-доцентъ  Спб. 
Университета.  Спб.,  Екатерингофскій  просп.,  д.  63. 

Макаров ъ,  Степанъ  Осиповичъ,  Вице-адмиралъ.  Г.  Кронштадта. 

Роговскій,  Евгеній  Александровичъ,  преподаватель  Введенской 
гимназів.  В.  О.  14-я  линія,  д.  23,  кв.  12. 

Селив  а  нов  ъ,  Дмитрій  Ѳедоровичъ,  докторъ  математики.  Спб., 
Фонтанка  д.  116,  кв.  16. 

Совѣтовъ,  Сергѣй  Александровичъ.  Лаборанта  кабинета  Физи- 
ческой Географіи.  Спб.,  В.  О.,  Малый  просп.,  д.  14,  кв.  4. 
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Траутфѳттѳръ,  Рудольфъ  Гугоновичъ.  Спб.,  Забалканскій  пр., 
Д.  19. 

Флоренсовъ,  Владиміръ  Яковлевичъ.  Профессоръ  Института 
Гражданскихъ  Инжѳнеровъ.  Спб.,  Загородный  пр.,  д.  68,  кв.  10. 

Ч  а  ц  к  и  н  ъ,  Василій  Андреевичъ.  Спб.,  Выборгская  сторона,  Симбир- 
ская ул.,  д.  12. 

Я  к  и  м  о  в  ъ,  Александръ  Ивановичъ.  Помощникъ  редактора  въ  ко- 
дификаціонномъ  Отдѣлѣ  Государственна™  Совѣта.  Спб.,  Ли- 
тейный пр.,  д.  51. 

Члены  Отдѣленія  городскіе: 

Агафонов ъ,  Валѳріанъ  Константиновичъ.  Сосновка,  Политех- 
нически Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Азарьѳвъ,  Николай  Николаѳвичъ.  В.  О.,  19  линія,  д.  16. 

Аѳанасьевъ,  Аполлонъ  Павловичъ.  Препод.  Ларинской  гимназіи 
В.  О.,  3-я  линія,  д.  50,  кв.  6. 

Бажинъ,  Александръ  Николаевичъ.  Преподаватель  гимназіи  Че- 
ловѣколюбиваго  Общества.  Садовая,  д.  123. 

Бейѳръ,  Анатолій  Аполлоновичъ.  Репетиторъ  Константинновскаго 
Артиллерійскаго  училища. 

Блумбахъ,  Ѳедоръ  Ивановичъ.  Инспѳкторъ  Главной  Палаты 
Мѣръ  и  Вѣсовъ.  Забалканскій,  д.  19. 

Бобылев ъ,  Дмитрій  Константиновичъ.  Профессоръ  Университета. 
В.  О.,  Средній  пр.,  д.  16,  кв.  6. 

Богаевскій,  Леонидъ  Григорьевичъ.  Проф.  Технологическаго 
Института.  Измайловскій  полкъ,  12  рота,  д.  13,  кв.  8. 

Боргманъ,  Иванъ  Ивановичъ.  Профессоръ  Спб.  Университета. 
Физическій  Институтъ. 

Борисов  ъ,  Александръ  Александровичъ.  Литейный  пр.,  д.  56. 

Бр  а  н  дтъ,  Александръ  Андреевичъ.  Проф.  Института  Инженѳровъ 
путей  сообщенія.  Спасская  ул.,  д.  16. 

Б  р  я  н  с  к  і  й,  Николай  Аполлинаріѳвичъ.  Гродненскій  пер.,  д.  7,  кв.  70. 

Булгаков ъ,  Николай  Александровичъ.  Приватъ-доцентъ  Универ- 
ситета. Тучкова  набережная,  д.  12,  кв.  24. 

Воейков ъ,  Александръ  Ивановичъ.  Проф.  Университета.  Лпгов- 
ская,  д.  3,  кв.  12. 

Вознесѳнскій,  Николай  Николаевичъ.  Фонтанка,  д.  146,  кв.  5. 

Ге  з  е  х  у  с  ъ,  Николай  Александровичъ.  Проф.  Технологическаго 
Института.  Технологическій  Институтъ. 


ХЫІІ 

Георгіевскій,  Николай  Николаевичъ.  Технологически  Ин- 
#  ститутъ. 

Гиммельманъ,  Преподават.  2-го  реальнаго  училища.  Зарот- 
ная,  д.  19. 

Голицын ъ,  князь,  Борисъ  Борисовичъ.  Академикъ.  Фонтанка, 
Д.  144. 

Головин ъ,  Харлампій  Сергѣевичъ.  Попечитель  Спб.  Учебнаго 
Округа. 

Добіашъ,  Александръ  Антоновичъ.  Лаборантъ  Университета.  Фи- 
зически Институтъ. 

Дрентельнъ,  Николай  Сергѣевичъ.  Препод.  Александровскаго 
Кадетскаго  корпуса.  Фонтанка,  д.  18,  кв.  10. 

Ду  р  д  и  н  ъ,  Николай  Дмитріевичъ.  Малая  Итальянская,  д.  28,  кв.  13. 

Егоровъ,  Николай  Григорьевичъ.  Помощникъ  УправляющагО 
Главной  Палатой  Мѣръ  и  Вѣсовъ.  Забалканскій,  д.  19. 

Забудскій,   Николай  Александровичъ.   Знаменская,  д.  20.  кв.  6. 

Зубарѳвъ,  Борисъ  Иннокентіевичъ.  Лаборантъ  Электротехни- 
ческаго  Института.  Вас.  Остр.,  Николаевск,  набер.,  д.  5, 
кв.  9. 

Игнатовскій,  Владиміръ  Сергѣевичъ.  Лаборантъ  Университета. 

Физическій  Институтъ. 
Индриксонъ,  Ѳедоръ  Николаевичъ.  Лаборантъ  Университета. 

Физическій  Институтъ. 
Каратѣевъ,  Шт.-капит.  артиллерійской  бригады,  Захарьевская, 

д.  10,  кв.  19. 

Кашерининова,  Варвара  Александровна.  Садовая,  128. 

Ковалевскій,  Степанъ  Ивановичъ.  Преподаватель  1-го  реаль- 
наго училища.  В.  0.  10  линія,  д.  11,  кв.  9. 

Ковальскій,  Яковъ  Игнатьевичъ.  Преподаватель  физики.  Тор- 
говая, д.  2,  кв.  31. 

Корольков ъ,  Алексѣй  Львовичъ.  Проф.  Михайловской  Артил- 
лерійской  Акадѳміи.  Выб.  Сторона,  Михайловская  Артиллерій- 
ская  Акадѳмія. 

Котурницкій,  Павелъ  Васильевичъ.  Проф.  Технологическаго 

Института.  Фонтанка,  д.  183,  кв.  13. 
К  р  ы  л  о  в  ъ,  Алексѣй  Николаевичъ.  Проф.  Морской  Академіи.  Пе- 

терб.  Стор.,  Звѣринская,  д.  6 — 8,  кв.  8. 
Купрѳяновъ,  Дмитрій  Александровичъ.  Репет.  Михайловской 

Артилл.  Академіи.  Михаил.  Артилл.  Академія. 
Кусковъ,  Павелъ  Платоновичъ.  Улица  Глинки,  д.  6,  кв.  30. 
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Лебедев ъ,  Иванъ  Александрович?,.  Инспекторъ  Главной  Палаты 

Мѣръ  и  Вѣсовъ.  Забалканскій  пр.,  д.  19. 
Лебединскій,  Владиміръ  Константинович!,.  Преподаватель  Ни- 

колаевскаго  училища.  Пантелѳймонская,  д.  5,  кв.  24. 
Лопухин ъ,  Евгеній  Борисовичъ.  Преподаватель  3-й  гимназіи. 

Звенигородская,  д.  22. 
Любославскій,  Геннадій  Андреевичъ.  Лѣсной  Институтъ,  кв.  7. 
Мазюкевичъ,  Андрей  Ивановичъ.  Преподав,  гимназіи  Импер. 

Человѣколюб.  Общества.  Екатерингофскій  пр.,  д.  15,  кв.  4. 
Макситовъ,  Константинъ  Фроловичъ.  Главное  Артилдѳрійское 

Управленіе. 

Мещерскій,  Иванъ  Всеволодовичъ.  Профессоръ  Университета. 
В.  О.,  5  линія,  д.  4,  кв.  25. 

Миткевичъ,  Владиміръ  Фѳдоровичъ.  Лаборантъ  Горнаго  Инсти- 
тута. Горный  Институтъ. 

Мусселіусъ,  Вильгельмъ  Робертовичъ.  Инженеръ.  Торговая  ул., 
д.  13,  кв.  2. 

Нелюбовъ,  Валеріанъ  Николаевичъ.  Технологическій  Институтъ. 
Николаев ъ,  Владиміръ  Васильевичъ.  Преподаватель  Павлов- 

скаго  военнаго  училища.  Пѳтерб.  Стор.,  Павловское  военное 

училище,  кв.  3. 

Орловъ,  Николай  Алѳксѣевичъ.  Военно-Медицинская  Академія. 
Физическая  лабораторія. 

Покровскій,  Сергѣй  Ивановичъ.  Преподаватель  физики.  В.  О., 
6  линія,  д.  17,  кв.  19. 

Полеранскій,  Александръ  Николаевичъ.  Заротная  ул.,  д.  20,  кв.  16. 

П  о  п  о  в  ъ,  Александръ  Степановичъ.  Профессоръ  Электротехниче- 
скаго  Института.  В.  О.,  Кадетская  линія,  31 — 14,  кв.  8. 

Поповъ,  Николай  Васильевичъ.  Шпалерная  ул.,  34,  кв.  59. 

Рождѳственскій,  Дмитрій Сергѣевичъ.  Ивановская, д.  20,  кв.  14. 

Розенбергъ,  Валентинъ  Львовичъ.  Преподаватель  физики.  Га- 
лерная ул.,  д.  30,  кв.  10. 

Розингъ,  Борисъ  Львовичъ.  Преподав.  Констант.  Артилл.  учи- 
лища. Николаевская  ул.,  д.  61,  кв.  18. 
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ТОМЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  1. 


ОТДѢІЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лаброріи  при  заводахъ  т.  д.  „А.  1  Жуковъ". 

О  строеніи  оксистеарововыхъ  кослотъ. 

А.  А.  Жукова  и  П.  И.  Шестакова. 

Вопросъ  о  строеніи  оксистеариновыхъ  кислотъ,  т.  е.  въ  част- 
ности о  положеніи  оксигруппы  въ  углеродной  цѣпи,  тѣсно  связанъ 
съ  вопросомъ  о  строеніи  олеиновой  кислоты,  такъ  какъ  всѣ  до 
сихъ  поръ  извѣстныя  оксикислоты  получаются  тѣмъ  или  инымъ 
способомъ  изъ  олеиновой  кислоты.  Можно  сказать  даже  болѣе, — 
до  послѣдняго  времени  заключаютъ  о  положеніи  двойной  связи  въ 
олеиновой  кислотѣ  на  основаніи  свойствъ  оксистеариновыхъ  кислотъ. 
Этотъ  вопросъ  рѣшается  слѣдующимъ  образомъ:  изъ  оксикислотъ, 
получаемыхъ  непосредственно  изъ  олеиновой  кислоты,  одна  неиз- 
вѣстна  въ  свободномъ  состояніи,  а  лишь  въ  видѣ  ангидридообраз- 
наго  соединенія,  которому  придаютъ  строеніе  лактона,  и  такимъ 
образомъ  оксикислота,  отвѣчающая  этому  послѣднему,  опредѣляѳтся 
какъ  у-кислота.  Другая  оксикислота,  также  получаемая  изъ  олеи- 
новой, при  пѳрегонкѣ  легко  выдѣляѳтъ  воду  и  даетъ  нѳпрѳдѣльныя 
кислоты,  и  такимъ  образомъ  опредѣляется,  какъ  ^-кислота.  Изъ 
этихъ  данныхъ  выводится,  что  двойная  связь  въ  олеиновой  кислотѣ 
находится  въ  р-у  положѳніи.  Оксикислота,  получаемая  изъ  изо- 
олеиновой  кислоты,  при  перегонкѣ  почти  не  выдѣляетъ  воды,  такъ 
что  по  своимъ  свойствамъ  подходитъ  къ  а-оксикислотѣ.  Если  при- 
дать ей  такое  строеніе,  то  для  изоолеиновой  кислоты  двойная  связь 
опредѣлится  положеніемъ  а-(3,  что  съ  другой  стороны  объясняетъея 
полученіе  при  пѳрегонкѣ  (3-оксистеариновой  кислоты. 

Такимъ  образомъ  свойства  оксистеариновыхъ  кислотъ  опрѳдѣ- 
ляютъ  съ  одной  стороны  ихъ  строеніе,  какъ  я,  (3  и  у-кислотъ,  а  съ 
другой — позволяютъ  сдѣлать  заключеніе  о  мѣстѣ  двойной  связи  для 
олеиновой  кислоты  —  въ  р-у-положеніи,  для  изоолеиновой  —  въ  л — р. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  1 


Полученіѳ  при  сплавлѳніи  олеиновой  кислоты  съ  ѣдкимъ  кали 
уксусной  и  пальмитиновой  кислотъ  тоже  не  противорѣчитъ  этимъ 
взглядамъ,  такъ  какъ  извѣстны  случаи  перемѣщенія  двойной  связи 
подъ  вліяніемъ  щелочи  и  высокой  температуры. 

Всѣ  эти  воззрѣнія  на  строеніе  олеиновой,  изоолеиновой  и  окси- 
стеариновыхъ  кислотъ,  казалось,  совершенно  ясно  и  опредѣленно 
объясняли  всѣ  свойства  и  взаимный  отношенія  этихъ  соединѳній. 
Но  въ  послѣднее  время  появился  цѣлый  рядъ  работъ,  стремящихся 
доказать,  что  въ  олеиновой  кислотѣ  двойная  связь  помѣщается  не 
въ  концѣ  углеродной  цѣпи,  а  въ  срединѣ,  именно  между  9  и  10  угле- 
родными атомами. 

Рядомъ  изслѣдованій,  произведенныхъ  въ  лабораторіи  Либер- 
мана,  съ  несомнѣнностью  доказывается,  что  такое  симметрическое 
строеніе  олеиновой  кислоты  должно  считаться  вполнѣ  установлѳн- 
нымъ.  Эти  работы  въ  особенности  иріобрѣтаютъ  значеніѳ  въ  томъ 
отношеніи,  что  въ  нихъ  заключенія  о  строеніи  основаны  на  иолу- 
ченіи  и  изученіи  продуктовъ  превращены  и  расщепленій  изслѣдуе- 
мыхъ  соединеній,  а  не  выводятся  на  основаніи  болѣе  или  менѣе  не- 
опредѣленныхъ  свойствъ  этихъ  соединеній. 

Необходимо  упомянуть,  что  уже  давно  1)  на  основаніи  продуктовъ 
окисленія  можно  было  заключить  о  положеніи  двойной  связи  въ  олеино- 
вой кислотѣ  въ  срединѣ  углеродной  цѣпи.  Произведенные  въ  послѣднее 
время  опыты  непосредственнаго  окислеяія  олеиновой  и  элаидиновой 
кислотъ  Эдмедомъ  2)  и  количественное  опредѣленіе  продуктовъ  окис- 
ленія  подтвердило  эти  данныя. 

Если  такимъ  образомъ  вопросъ  о  иоложеніи  двойной  связи  въ 
олеиновой  кислотѣ  нужно  считать  въ  настоящее  время  окончательно 
рѣшеннымъ  въ  пользу  ея  центральнаго  положенія  въ  углеродной 
цѣпи,  то  самъ  собою  возникаетъ  другой  вопросъ, — какъ  примирить 
существующія  воззрѣнія  на  строеніе  оксистеариновыхъ  кислотъ  съ 
этимъ  положеніемъ  двойной  связи  въ  олеиновой  кислотѣ. 

Какъ  указано,  главнымъ  критеріемъ  для  опредѣленія  строенія 
оксистеариновыхъ  кислотъ  было  до  сихъ  поръ  ихъ  отяошеніѳ  къ 
нагрѣванію  и  иѳрегонкѣ.  Однако,  работы  Фиттига  3)  ясно  показы- 
ваютъ,  что  выдѣленіе  воды  при  нагрѣваніи  происходитъ  какъ 
при  а,  такъ  и  при  [3-оксикислотахъ  и  оредставляетъ,  во  всякомъ 
случаѣ,  настолько  неопределенный  признакъ,  что  недостаточно  имъ 
однимъ  руководствоваться  для  сужденія  о  положеніи  оксигруппы. 

г)  О.  ОѵегЬеск.  ІлеЬ.  Апп.  140,  72;  Ь,  ЬітрасЬ.  ЬіеЬ.  Апп.  190,  2У4. 
а)  .1.  СЬега.  8ос.  73,  627.  8)  ІЛеЬ.  Апп.  283,  60. 


Довидимому,  только  въ  этой  неопредѣлеяности  признаковъ,  по  кото- 
рымъ  судили  о  строѳніи  этихъ  кислотъ,  и  заключается  главная 
причина  того,  что  до  послѣдняго  времени  разными  изслѣдователями 
однимъ  тѣмъ  же  оксистеариновымъ  кислотамъ  приписывается  строе- 
ніе  то  а,  то  (3-кислотъ  А). 

Такимъ  образомъ  вопросъ  о  строеяіи  оксистеариновыхъ  кислотъ 
оставался  открытымъ,  и  необходимо  было  выяснить  положеніѳ  въ 
нихъ  оксигруппы  при  помощи  какого  либо  болѣе  надежнаго  метода. 
Для  этого  нами  былъ  выбранъ  слѣдующій  путь. 

Осторожнымъ  окисленіемъ  оксистеариновыхъ  кислотъ  удается 
превратить  большую  часть  ихъ  въ  соотвѣтственныя  кетокислоты; 
строеніе  же  этихъ  послѣднихъ  выводится  либо  путемъ  сравнѳнія  съ 
извѣстными  кетостеариновыми  кислотами,  либо  —  въ  случаѣ,  если 
таковыя  неизвѣстны  —  путемъ  слѣдующихъ  послѣдовательныхъ  пре- 
вращеній,  съ  успѣхомъ  примѣнѳнныхъ  ранѣе  Либерманомъ  для 
рѣшенія  подобныхъ  же  вопросовъ: 

Изслѣдуемая  кетокислота  превращается  въ  соотвѣтственньш 
оксимъ,  являющійся  въ  двухъ  изомерныхъ  формахъ;  нагрѣваніе  полу- 
ченнаго  оксима  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  вызываѳтъ  въ  немъ 
такъ  называемую  Бекманновскую  перегруппировку  и  соотвѣтственно 
двумъ  изомерамъ  оксима  приводить  къ  образованію  двухъ  изомер- 
ныхъ замѣщенныхъ  амидовъ;  эти  послѣдніе  съ  дымящей  соляной 
кислотой  въ  запаянной  трубкѣ  расщепляются  нагрѣваніемъ  до  180°  и 
даютъ  четыре  продукта:  одноосновную  кислоту,  аминокислоту,  аминъ 
и  двухосновную  кислоту,  которые  могутъ  быть  легко  раздѣлены.  Всѣ 
эти  превращенія  выражаются  слѣдующей  схемой: 

Исходная  кетостеариновая  кислота. 
К.СО(СН,)п.СООН 

К.  С.(СНа)п.СООН 


Изомерные        !  N.011 
оксимы.  |    К.  С.(СН2)п.СООН 


Замѣщенные       Г  К.  СО.КН.(СН0)п.СООН 
амиды.  I  К.  КН.СО.(СН2)п.СООН 

[получаемые  Бек- 
мановской  перегруп- 
пировкой]. 


:)  А.  Зайцевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  18.  328.  А.  ОеіЬеІ.  Лоигп.   I.   рг.  СЬ.  37,  81. 


Продукты 
расщепленія. 


|  К.  N11.  |  СО.(СНя)п.СООН 
Н  I  ОН 


аминъ  двухосновная  кислота 


к.  со  \ іш.(сн2)и.соон 
он  і  н 


одноосновная  аминокислота 

кислота 


Съ  другой  стороны  продукты  непосредственна™  окисленія  окси- 
стеариновыхъ  кислотъ  даютъ  возможность  сдѣлать  заключенія  о  ихъ 
строеніи.  Исходя  изъ  того  положенія,  что  при  энергичномъ  окислѳніи 
оксикислотъ  съ  нормальной  дѣпью  разрывъ  послѣдней  происходить 
по  мѣсту  углероднаго  атома,  содержащаго  гидроксильную  группу,  въ 
результатѣ  могутъ  образоваться  четыре  кислоты: 


Такъ  какъ  образующіяся  при  окисленіи  одноосновныя  кислоты 
раздѣлить  и  получить  въ  чистомъ  видѣ  трудно,  то  мы  ограничи- 
вались только  опредѣленіемъ  двухосновныхъ  кислотъ.  Какъ  видно 
изъ  вышеприведенной  схемы,  положеніѳ  гидроксила  въ  оксикислотѣ 
опредѣляется  наивысшей  изъ  полученныхъ  двухосновныхъ  кислотъ. 

Такимъ  образомъ  нами  были  изслѣдованы  три  наиболѣѳ  извѣст- 
ныя  оксистеариновыя  кислоты:  1)  оксистеариновая  кислота,  полу- 
чаемая изъ  сульфо  или  іодопроизводныхъ  олеиновой  кислоты,  съ 
температурой  плавленія  по  Зайцеву  1)  83°  —  85°;  обыкновенно  ей 
придаютъ  строеніе  (3-кислоты.  2)  Оксистеариновая  кислота,  полу- 
чаемая изъ  изоолеиновой  кислоты  съ  т.  пл.  84°  —  85°.  Отличается 
отъ  предыдущей  большей  растворимостью  въ  спиртѣ;  ей  придаютъ 
двоякое  строеніе:  Зайцевъ2) — а-кислоты,  Гейтель  (3-кпслоты  8).  3)  Анги- 
дридъ  оксистѳариновой  кислоты,  получаемый  дѣйствіемъ  сѣрной 
кислоты  или  хлористаго  цинка  на  олеиновую  кислоту,  съ  т.  пл. 
47° — 48°  (Гейтель)  и  51°— 52°  (Бенедиктъ);  ему  придаютъ  строеніѳ 
7-стеаролактона. 

Подвергая  названный  оксикислоты  окисленію  и  опредѣляя  строе- 

Ж.  Р.  X.  О.  18,  328. 
*)  Ж.  Р.  X.  О.  20,  388. 
3)  «Гоиг.  Г.  рг.  Сп.  37,  53. 


к.соон— .. 


,  СООН(СН2)ц.СООН 


Е.СН2.:СН.ОН;(СН2)п.СООН 


к.снхоон— 


соощснд^соон 


ніѳ  полученныхъ  продуктовъ,  какъ  подробно  изложено  ниже,  мы 
пришли  къ  слѣдующимъ  выводамъ  относительно  положенія  окси- 
группы  въ  углеродной  цѣпи  этихъ  оксикислотъ: 

Р-оксистеариновая  кислота  была  опредѣлѳна,  какъ  1  —  10  окси- 
стеариновая кислота;  Л-оксикислота  —  какъ  1 — 11  оксистеариновая 
к.;  и  только  для  у-стеаролактона  дѣйствительно  подтвердилось  при- 
даваемое ему  строеніе. 

Такимъ  образомъ  строеніе  а  и  (3-оксистеариновыхъ  кислотъ  ока- 
залось вполнѣ  согласующимся  съ  новѣйшимъ  воззрѣніемъ  на  поло- 
женіѳ  двойной  связи  въ  олеиновой  кислотѣ.  Съ  другой  стороны 
найденное  положеніѳ  оксигруппы  для  а-оксистеариновой  кислоты, 
получаемой  изъ  изоолеиновой  к.,  опредѣляетъ  въ  свою  очередь 
положѳніе  двойной  связи  въ  изоолеиновой  кислотѣ  между  10  и 
11-мъ  углеродными  атомами,  что  также  подтверждается  ѳя  обра- 
зованіемъ  изъ  1—10  оксистеариновой  кислоты.  При  этомъ  не  лишне 
замѣтить,  что  этимъ  объясняется,  и  тотъ  фактъ,  что  полученная 
К.  Геллѳмъ  1)  и  I.  Садомскимъ  черезъ  бромированіе  стеариновой 
кислоты  и  отщепленіе  брома  щелочью  оксистеариновая  кислота, 
которую  онъ  разсматривалъ  какъ  а-оксикислоту,  отличается  по  сво- 
имъ  свойствамъ  отъ  а-оксикислоты  Зайцева  и  Гейтеля.  Кромѣ  того 
при  этомъ  воззрѣніи  становится  понятнымъ,  почему  ни  одна  изъ 
извѣстныхъ  диоксистеариновыхъ  кислотъ,  полученныхъ  изъ  олеи- 
новой, элаидиновой  и  изоолеиновой  кислотъ  не  даетъ  соотвѣтствую- 
щихъ  лактоновъ. 

Единственнымъ  фактомъ,  требующимъ  дальнѣйшихъ  изслѣдова- 
ній  и  объясненій,  является  нѣсколько  неожиданное  образованіѳ  изъ 
олеиновой  кислоты  у-стеаролактона;  полученіе  его  нагрѣваніемъ  при 
высокой  темаѳратурѣ  съ  2пС12  до  извѣстной  степени  можетъ  быть 
объяснено  перемѣщеніемъ  двойной  связи.  Но  полученіе  его  дѣй- 
ствіемъ  Н2804  на  холоду  едвали  допускаетъ  подобное  объясненіе. 

Нами  предпринято  изслѣдованіе  этого  интереснаго  вопроса,  объ 
окончательныхъ  результатахъ  котораго  надѣемся  сообщить  въ  не- 
продолжительномъ  времени.  Во  всякомъ  случаѣ  мы  можемъ  замѣ- 
тить,  что  при  допущеніи  спиральнаго  расположенія  углеродной  цѣпи 
въ  пространствѣ  явлѳніе  это  легко  привести  въ  связь  съ  изомери- 
зацией р-у  и  7-8  непрѳдѣльныхъ  кислотъ  въ  соотвѣтствующіѳ  лак- 
тоны,  подробно  изслѣдованной  Фиттигомъ  2). 

Въ  заключеніѳ  приводимъ  таблицу,  показывающую  взаимную 
связь  всѣхъ  изслѣдованныхъ  нами  кислотъ. 


*)  Вег.  24,  2391. 


2)  ІЛеЬ.  Апп.  283,  60. 
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1-10  оксистеариновая  кислота  СН3(СН,),СН.0Н(СН2)8.С00Н. 


Кислота  эта  впервые  была  получена  Фреми  и  подробно  изслѣ- 
довааа  А.  Сабанѣевымъ  *)  и  А.  Зайцевымъ3),  разсматривавшими  ее, 
какъ  р-оксистеариновую  кислоту,  и  А.  Гейтелемъ  3),  который  пред- 
полагал^ что  въ  ней  гидроксильная  группа  находится  въ  а-поло- 
женіи.  Для  приготовленія  ея  мы  пользовались  съ  небольшими  укло- 
неніями  указаніями  названныхъ  авторовъ.  Олеиновая  кислота  смѣ- 
шивалась  при  охлажденіи  съ  теоретическимъ  количествомъ  (около 
35°/0)  крѣпкой  сѣрной  кислоты  (66°  Б.);  смѣсь  черезъ  нѣкоторое 
время  выливалась  въ  двойное  по  объему  количество  воды,  перемѣ- 
шивалась  и  оставлялась  въ  покоѣ.  При  этомъ  происходило  раздѣ- 
леніѳ  ея  на  два  слоя,  изъ  которыхъ  нижній,  содержаний  сѣрную 
кислоту,  удалялся,  а  остатокъ  растворялся  въ  водѣ  и  подвергался 
кипяченію  струей  пара  до  полнаго  разложенія  сульфоироизводныхъ. 
Для  увеличенія  выхода  слѣдуетъ  избѣгать  продолжительнаго  нагрѣ- 
ванія,  такъ  какъ  оксистеариновыя  кислоты  при  этомъ  легко  пере- 
ходить въ  жидкія  ангидридо-  или  эфирообразныя  вещества. 

Выдѣлявшійся  на  поверхности  бурый  жирный  слой,  застывавшій 
по  охлажденіи  въ  полужидкую  кристаллическую  массу,  промывался 
на  холоду  бензиномъ  для  удаленія  большей  части  не  вступившей 
.въ  реакцію  олеиновой  кислоты  и  ангидридовъ;  остатокъ  затѣмъ 
перекристаллизовывался  ,изъ  бензина,  спирта,  эфира  и,  наконедъ, 
изъ  уксусной  кислоты. 

Полученная  такимъ  образомъ  оксистеариновая  кислота  имѣетъ 
видъ  широкихъ  блестящихъ  пластинокъ,  плавящихся  при  83°,5 
(Геитель  81°— 81°,5;  Зайцевъ  83°— 85°). 

Для  рѣшенія  вопроса  о  положеніи  гидроксильной  группы  въ 
этой  оксикислотѣ  мы  пользовались,  какъ  сказано  выше,  реакціей 
окисленія;  при  этомъ  должны  получиться  въ  зависимости  отъ  по- 
ложенія  оксигруппы  тѣ  или  ииые  продукты  окисленія,  на  основаніи 
которыхъ  возможно  судить  о  дѣйствительномъ  ея  положеніи  въ  угле- 
родной цѣпи. 

Окислѳніе  производилось  слѣдующимъ  образомъ:  20  гр.  окси- 
стеариновой  кислоты  растворялись  приблизительно  въ  200  куб.  сант. 
99%  уксусной  кислоты   въ   полулитровой   перегонной  колбѣ.  Въ 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  18,  35  и  87. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  18,  328. 

3)  «Гоигп.  і.  ргасі.  СЬ.  2,  37,  84. 


растворъ  вводилось  небольшими  порціями  около  40  гр.  кристалли- 
ческой хромовой  кислоты.  Реакція  протекаетъ  съ  болыиимъ  выдѣ- 
лѳніемъ  тепла,  такъ  что  въ  случаѣ  очень  сильнаго  кипѣнін  колба 
охлаждалась  погруженіемъ  въ  холодную  воду.  По  окончании  ре- 
акціи  смѣсь  нѣкоторое  время  нагрѣвалась  до  киаѣнія,  затѣмъ 
большая  часть  уксусной  кислоты  отгонялась  съ  водянымъ  паромъ, 
прибавлялось  небольшое  количество  сѣрнистой  кислоты  для  пол- 
наго  возстановленія  хромоваго  ангидрида  и,  наконецъ,  крѣпкая 
соляная  кислота  въ  количествѣ,  достаточномъ  для  превращенія 
всего  хрома  въ  хлористую  соль.  Вся  масса  изъ  колбы  переноси- 
лась въ  чашку,  выпаривалась  на  водяной  банѣ  и  растворялась  въ 
водѣ.  Нѳрастворившаяся  часть  нѣсколько  разъ  обработывалась  во- 
дою при  нагрѣваніи.  Водныя  вытяжки  соединялись  вмѣстѣ  и  экстра- 
гировались эфиромъ.  Раздѣленныя  такимъ  образомъ  части  заклю- 
чали слѣдующіе  продукты  окисленія:  1)  въ  эфирную  вытяжку  пе- 
реходятъ  двухосновныя  кислоты;  2)  нерастворимый  въ  водѣ  твер- 
дый остатокъ  состоитъ  изъ  кетостеариновой  кислоты  съ  небольшой 
примѣсью  жидкихъ  одноосновныхъ  кислотъ,  большая  часть  кото- 
торыхъ  находится  въ  пѳрегонѣ  и,  наконецъ,  изъ  невошедшей  въ 
реакцію  части  исходнаго  вещества. 

1.  Двухосновныя  кислоты.  Для  раздѣленія  этихъ  кис- 
лотъ эфирный  растворъ  выпаривался,  и  полученный  остатокъ  под- 
вергался кристалл изаці и  сперва  изъ  воды,  затѣмъ  изъ  хлороформа. 

а)  Часть  наименѣе  растворимая  въ  водѣ  и  трудно  растворимая 
въ  хлороформѣ  представляла  кристаллическое  вещество,  плавя- 
щееся около  134°.  Молекулярный  вѣсъ,  опредѣленный  титрова- 
ніѳмъ  Ѵ10  нормальной  щелочью  съ  фенолфталеиномъ,  считая  на 
двухосновную  кислоту,  былъ  найденъ  202,9  и  202,1.  Такимъ 
образомъ  вещество  это  по  температурѣ  плавленія  и  молекулярному 
вѣсу  отвѣчаетъ  чистой  себациновой  кислотѣ  (т.  пл.  себациновой 
кислоты  133°,  молекулярный  вѣсъ  202).  На  это  же  указываетъ  и 
анализъ  ея  кальціевой  соли: 

0,3493  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,0807  гр.  СаО. 

Вычислено  для  С10Н1604.Са:  Найдено: 
СаО  23.33°/0  23,11% 

Ъ)  Часть  легко  растворимая  въ  хлороформѣ  представляетъ  кри- 
сталлическое вещество  съ  температурой  плавленія  105°.  Молеку- 
лярный вѣсъ,  определенный,  какъ  и  выше,  титрованіѳмъ,  найденъ 
188,6.  Данныя  эти  отвѣчаютъ  чистой  азѳлаиновой  кислотѣ,  которой 
т.  пл.  106°,Г),  молекулярный  вѣсъ  188.  При  анализѣ  ея  кальціѳ- 
вой  соли 


0,3172  гр.  ѳя  дали  при  прокаливаніи  0,0781  гр.  СаО. 

Вычислено  для  С9Нм04.Са:  Найдено: 
СаО  24,77°/0  24,62% 

с)  Нерастворимый  въ  хлороформѣ  очень  небольшой  остатокъ 
плавится  около  140°.  Молекулярный  вѣсъ  найдѳнъ  титрованіѳмъ 
176,5.  Повидимому  вещество  это  представляло  не  вполнѣ  чистую 
пробковую  кислоту. 

2)  Кетостеариновая  кислота.  Нерастворимые  въ  водѣ 
продукты  окисленія  оксистеариновой  кислоты  для  полнаго  отдѣленія 
отъ  хрома  обработывались  щелочью  при  нагрѣваніи.  Горячій  ще- 
лочной растворъ  отфильтровывался  и  изъ  фильтрата  соляной  кис- 
лотой выдѣлялась  кетокислота  въ  видѣ  жирнаго  слоя,  застывшаго 
при  охлажденіи  въ  кристаллическую  массу.  Послѣ  многократной 
обработки  горячей  водой  для  окончательнаго  удаленія  солей  хрома, 
кетостеариновая  кислота  послѣдовательно  кристаллизовалась  изъ 
спирта  и  уксусной  кислоты.  Полученный  бѣлый  кристаллическій 
продуктъ  въ  видѣ  широкихъ  блестящихъ  листочковъ  плавился  при 
72°.  По  своему  строенію  и  свойствамъ  эта  кислота  идентична  съ 
кетокислотой,  полученной  Барухомъ  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты 
на  стеароловую.  Молекулярный  вѣсъ  ея  найденъ  титрованіѳмъ  Ѵ10 
нормальной  щелочью  297,3  и  297,5;  вычислено  298.  При  анализѣ 
ея  кальціѳвой  соли  изъ 

0,2258  гр.  получено  при  прокаливаніи  0,0202  гр.  СаО. 

Вычислено  для  (С18Н3303)2Са:  Найдено: 
СаО  8,83°/0  8;95°/0 

Нѣкоторое  несходство  съ  кислотою  Баруха  наблюдалось  лишь  въ 
тѳмпературахъ  плавленія:  такъ  Барухъ  даетъ  т.  пл.  76°,  намъ 
же  не  удалось  получить  выше  72°  ни  непосредственной  кри- 
сталлизацией, ни  превращеніемъ  ея  въ  этиловый  эфиръ  и  оксимъ 
и  обратнымъ  выдѣлѳніѳмъ  изъ  этихъ  соединеній  кетостеариновой 
кислоты. 

Этиловый  эфиръ  ея  С8Н1ГСО(СН2)8.СО.О.С2Н.  былъ  по- 
лученъ  пропусканіемъ  сухого  хлористоводороднаго  газа  въ  рас- 
творъ кетокислоты  въ  этиловомъ  алкоголѣ,  охлаждаѳмомъ  холодной 
водою.  Вещество  кристаллизовалось  изъ  спирта  и  дало  т.  пл.  36°. 

Оксимъ  С8НпС.(СН2)8.СООН  получался  кипячѳніѳмъ  спирто- 
II 

КОН 

вого  раствора  кетокислоты  и  хлористоводороднаго  гидроксиламина 
въ  части чныхъ  количествахъ  съ  тремя   частицами  ѣдкаго  натра. 
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Полученное  вполнѣ  сходное  съ  описаніемъ  Баруха  сиропообразное 
вещество  разлагается  до  конца  слабыми  кислотами  съ  образова- 
ніемъ  кетостеариновой  кислоты.  Послѣдняя  послѣ  перекристалли- 
зовыванія  дала  ту  же  температуру  плавленія  72°. 

Для  доказательства  полной  идентичности  полученной  окисле- 
ніемъ  кетостеариновой  кислоты  съ  кислотой.  Баруха  мы  подвергли 
ее  такимъ  же  превращеніямъ,  какія  были  въ  свое  время  произве- 
дены Барухомъ  *)  съ  полученной  имъ  кетокислотой.  Прѳвращенія 
эти,  какъ  увидимъ  ниже,  тѣмъ  болѣе  имѣютъ  значеніе,  что  под- 
тверждаютъ  результаты,  найденные  нами  путемъ  окисленія  окси- 
стеариновой  кислоты  и  окончательно  устанавливаютъ  положеніе  въ 
ней  гидроксильной  группы.  Для  этой  цѣли  былъ  приготовленъ 
оксимъ  названной  кислоты.  Это  соединеніе,  образующееся  въ  двухъ 
стереоизомерныхъ  формахъ,  было  подвергнуто  Бекмановской  пере- 
группировкѣ  нагрѣваніемъ  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой;  въ  резуль- 
тат были  получены  два  изомерныхъ  замѣщенныхъ  амида.  При 
нагрѣваніи  этихъ  послѣднихъ  съ  дымящей  соляной  кислотой  въ 
запаянной  трубкѣ  при  180®  происходить  расщепленіе  съ  образо- 
ваніемъ  чѳтырехъ  продуктовъ,  которые  легко  раздѣляются  и  полу- 
чаются въ  чистомъ  видѣ.  Для  этого  по  окончаніи  нагрѣванія  со- 
держимое трубки  обработывается  горячей  водою,  и  часть,  нераство- 
рившаяся  въ  водѣ,  отгоняется  водянымъ  паромъ.  При  этомъ:  а)  въ 
аерегонъ  переходитъ  маслообразное  вещество,  плавящееся  при  12°,5. 
Молекулярный  вѣсъ  его  найденъ  титрованіемъ  1/10  норм,  щелочью 
158;  всѣ  остальныя  свойства  указываютъ,  что  это  вещество  представ- 
ляетъ  пеларгоновую  кислоту — С9Н,802,  Ъ)  Кислый  водный  рас- 
творъ  экстрагировался  эфиромъ,  по  отгонкѣ  котораго  была  получена 
себадиновая  кислота  С10Н18О4,  плавившаяся  послѣ  перекристал- 
лизовки  изъ  воды  и  хлороформа  около  134е.  Молекулярный  вѣсъ 
ея  найденъ  титрованіемъ  202.  с)  Оставшійся  отъ  экстрагированія 
водный  растворъ  выпаривался  до-суха,  растворялся  въ  водѣ,  разла- 
гался избыткомъ  щелочи  и  вновь  экстрагировался  эфиромъ.  По 
отгонкѣ  послѣдняго  получился  жидкій  остатокъ  съ  характернымъ  не- 
пріятнымъ  запахомъ  и  рѣзко  выраженными  основными  свойствами. 
Анализъ  двойной  платиновой  соли  показалъ,  что  этотъ  продуктъ 
есть  октиламинъ. 

0,3101  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,0908  гр.  Рі. 

Вычислено  для  (С8Н17.Ш12НС1)2.Р*С14:  Найдено: 
РЬ  29,1 9°/0  29,28°'0 

'  і  Вѳгі.  Вег.  27, 
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гі)  Наконецъ,  щелочной  растворъ  отъ  предыдущей  экстракців, 
подкисленный  соляной  кислотой,  выпаривался  до-суха  и  экстраги- 
ровался ацетономъ,  изъ  котораго  при  охлажденіи  выпадало  кри- 
сталлическое вещество,  плавившееся  при  118°.  Вещество  это  ока- 
залось идентичнымъ  съ  хлористоводородной  солью  аминопеларго- 
новой  кислоты  №Н2.(СН2)8.СООН.НС1,  полученной  I.  Барухомъ 
тѣмъ  же  путѳмъ. 

Возстановляя  по  полученнымъ  продуктамъ  расщепленія  —  пелар- 
гоновой  кислотѣ,  себациновой  кислотѣ,  октиламину  и  аминопелар- 
гоновой  кислотѣ— соединенія  имъ  предшествующая,  мы  получаемъ 
послѣдовательный  рядъ  соединеній,  вполнѣ  опредѣляющій  строеніе 
пзслѣдуемой  оксистеариновой  кислоты: 

СН3(СН2),.СООН       и  NН3.(СН2)8.СООН 

пеларгоновая  кислота  аминопеларгоновая  кислота 

СН3.(СН2)ГШ12       и  СООН.(СН2)8.СООН 

октиламинъ  себациновая  кислота 

образовались  изъ  двухъ  изомерныхъ  замѣщенныхъ  амидовъ: 

СН3(СН2),.СО.КН,(СН2)8.СООН  и 
СН3(СН2)г^Н.СО.(СН2)8.СООН 

которые  въ  свою  очередь  образовались  при  перегруппировкѣ  изо- 
мерныхъ кетоксимовъ  стеариновой  кислотй: 

СН3.(СН2)гС.(СН2)8.СООН   и  СН3.(СН2)гС.(СН2)8.СООН. 

II  .  II 

N.ОН  бН.Я 

Эти  же  послѣдніѳ  получаются  непосредственно  изъ  кетостеари- 

новой  кислоты 

СН3(СН2),.СО.(СН2)6.СООН, 
полученной  окисленіемъ  изслѣдуемой  оксистеариновой  кислоты,  ко- 
торая, слѣдовательно,  должна  имѣть  гидроксильную  группу  у  10-го 
углеродного  атома. 

Всего  при  окисленіи  20  гр.  оксистеариновой  кислоты  получено 
около  47з  гр.  жидкихъ  одноосновныхъ  кислотъ,  8  гр.  кетостеари- 
новой  кислоты  и  около  б1/*  гр.  двухосновныхъ  кислотъ,  изъ  кото- 
рыхъ  чистыми  выдѣлено  Зг/2  гр.  азелаиновой  кислоты,  ѴІ2  гр.  се- 
бациновой и  слѣды  пробковой. 

Итакъ  приведенное  изслѣдованіе  показало,  что  при  окисленіи 
р-оксистеариновой  кислоты  образуются,  на  ряду  съ  одноосновными 
кислотами,  двухосновныя — себациновая  и  азелаиновая.  Сопоставляя 
эти  результаты  съ  высказанной  ранѣе  возможностью  сужденія  о 
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положеніи  оксигруппы  въ  оксистеариновой  кослотѣ  на  освованіи 
продуктовъ  окисленія,  мы  считаѳмъ  себя  въ  вравѣ  сдѣлать  заклю- 
ченіе,  что  въ  названной  оксикислотѣ,  получаемой  сульфированіемъ 
обыкновенной  олеиновой  кислоты,  гидроксильная  группа  помѣ- 
щается  у  10-го  углероднаго  атома,  что  выражается  формулой 
строенія 

СН3(СН2)гСН(ОЫ).СН2.(СН2)гСООН. 

Съ  другой  стороны  къ  совершенно  такому  же  выводу  насъ  при- 
водить и  то  обстоятельство,  что  кѳтостеари новая  кислота,  получен- 
ная окисленіемъ  оксикислоты,  имѣетъ  карбонильную  группу  у  10-го 
углероднаго  атома,  такъ  какъ  только  въ  этомъ  случаѣ  возможно 
образованіе  полученныхъ  нами  выше  продуктовъ  расщепленія — 
пеларгоновой,  себациновой,  аминопеларгоновой  кислотъ  и  октиламина. 

Что  же  касается  образованія  незначительныхъ  количествъ  проб- 
ковой кислоты  при  реакціи  окисленія,  то  это  можетъ  быть  объ- 
яснено либо  дальнѣйшимъ  окисленіѳмъ  азелаиновой  кислоты,  либо 
присутствіемъ  нѳболыпихъ  количествъ  изомѳрныхъ  оксистеарино- 
выхъ  кислотъ. 

Незначительное  же  различіѳ  въ  температурахъ  плавленія  кето- 
стеариновыхъ  кислотъ,  полученныхъ  окисленіемъ  (т.  пл.  72°)  и 
дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на  стеариновую  (Барухъ,  т.  пл.  76°), — 
является  несущественнымъ  въ  виду  трудности  отдѣлѳнія  кѳтоно- 
кислоты  отъ  исходной,  не  вступившей  въ  реакцію  оксикислоты,  что 
показали  поставленные  въ  этомъ  направленіи  опыты, — тѣмъ  болѣе, 
что  полученные  продукты  расщепленія  вполнѣ  устанавливаютъ  пол- 
ную идентичность  этихъ  кетостеариновыхъ  кислотъ. 

1-11-Оксистеариновая  кислота  СН3(СН2)е.СН(0Н)— СН2(СН2)8.СО0Н. 

Изоолѳиновая  кислота,  служившая  исходнымъ  веществомъ  для 
полученія  названной  оксикислоты,  была  получена  А.  Зайцѳвымъ  х), 
который  показалъ,  что  при  дѣйствіи  спиртового  ѣдкаго  кали  на 
получаемую  изъ  олеиновой  іодостѳариновую  кислоту  обратное  от- 
щеплете изъ  нея  элѳментовъ  іодоводорода  происходить  въ  двухъ 
направленіяхъ  и  приводить  къ  образованію  двухъ  изомерныхъ  олѳи- 
новыхъ  кислотъ:  обыкновенной  олеиновой  и  твердой  олеиновой  или 
изоолеиновой  кислоты.  Тотъ  же  авторъ  показалъ,  что  такъ  назыв. 
Р  -  оксистеариновая   кислота  при  перѳгонкѣ  подъ  умѳньшѳннымъ 

')  Ж.  Р.  X.  О.  20,  388. 
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давленіемъ  выдѣляетъ  частицу  воды  и  даѳтъ  точно  также  олеиновую 
и  изоолеиновую  кислоты. 

Изоолеиновая  кислота  была  приготовлена  по  способу  А.  Зайцева: 
перогонкой  1 — 10  оксистеариновой  кислоты  подъ  уменыпеннымъ 
давленіемъ  въ  100 — 150  мм.  При  перегонкѣ  собирались  двѣ  фракціи: 
одна — приблизительно  до  285°,  очень  небольшая  и  состоящая  глав- 
нымъ  образомъ  изъ  ангидридовъ  и  перегнавшейся  безъ  разложенія 
оксистеариновой  кислоты  и  воды;  вторая,  наибольшая— содержитъ 
изоолеиновую  и  олеиновую  кислоты.  Раздѣленіе  этихъ  кислотъ  про- 
изводилось слѣдующимъ  образомъ:  полученная  смѣсь  сразу  подвер- 
галась прессованію  при  обыкновенной  температурѣ.  Такимъ  обра- 
зомъ удалялась  большая  часть  жидкой  олеиновой  кислоты,  а  твердый 
остатокъ  послѣдовательно  кристаллизовался  изъ  пѳтролейнаго  эфира 
при  неболыпомъ  охлажденіи. 

Такой  способъ  представляетъ  большія  преимущества  сравни- 
тельно съ  пріемомъ  А.  Зайцева  (кристаллизація  изъ  обыкновеннаго 
эфира  при  сильномъ  охлажденіи — зимою  или  чрезъ  цинковыя  соли) 
вътомъ  отношеніи,  что  позволяетъ  получать  изоолеиновую  кислоту 
быстро,  при  обыкновенной  тѳмпературѣ,  въбольшихъ  количествахъ 
и  достаточно  чистую.  Послѣ  окончательной  кристаллизаціи  получен- 
ный продуктъ  далъ  т.  пл.  43°,  5  (Зайце въ  даѳтъ  около  45°). 

Для  приготовленія  такъ  называемой  а-оксистеариновой  кислоты 
изоолеиновая  кислота  растворялась  въ  петролѳйномъ  эфирѣ  (во 
избѣжаніе  повышенія  температуры)  и  смѣшивалась  съ  теоретиче- 
скимъ  количествомъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты.  Эфиръ  сливался  съ 
образовавшаяся  сульфопроизводнаго,  послѣднее  растворялось  въ 
водѣ  и  затѣмъ  обработывалось  водянымъ  паромъ  до  полнаго  разло- 
женія.  Оксистеариновая  кислота  вмѣстѣ  съ  образовавшимися  эфиро- 
образными  веществами  омылялась  спиртовой  щелочью,  и  щелочной 
растворъ  разлагался  слабой  сѣрной  кислотой.  Выдѣлившаяся  окси- 
кислота  перекристаллизовывалась  изъ  петролейнаго  эфира,  спирта 
и  уксусной  кислоты.  Она  плавилась  около  84°  и  обладала  всѣми 
свойствами  описанной  А.  Зайцевымъ  а-оксистеариновой  кислоты. 

Длярѣшенія  вопроса  о  положеніи  въ  ней  гидроксильной  группы 
изъ  соображѳній,  уже  ранѣе  высказанныхъ,  была  выбрана  точно 
также  реакція  окисленія. 

Окисленіѳ  производилось  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  двойнымъ 
по  вѣсу  количествомъ  ангидрида  хромовой  кислоты  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  для  1-10  оксикислоты.  Послѣ  отгонки  уксусной 
кислоты  и  выпариванія  нерастворившіеся  въ  водѣ  продукты  оки- 
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сленія  отдѣлялись  фильтрованіемъ  и  остатокъ  подвергался  много- 
кратному кипяченію  съ  большимъ  количествомъ  воды.  Водные  рас- 
творы соединялись  вмѣстѣ  и  экстрагировались  эфиромъ.  Раздѣленныя 
такимъ  образомъ  части  заключали  слѣдующіе  продукты  реакціи: 

1.  Двухосновныя  кислоты.  Эфирный  растворъ  заклю- 
чалъ  смѣсь  двухъ  кислотъ,  обладаюідихъ  неодинаковою  раствори- 
мостью въ  водѣ. 

Кислота,  легко  растворимая  въ  горячей  водѣ,  послѣ  кристалли- 
заціи  изъ  хлороформа  по  температурѣ  плавленія  134°,  найденному 
титрованіемъ  молекулярному  вѣсу  202,5  и  анализу  кальдіевой  соли: 

О,  4214  гр.  вещества  дали  0,0978  гр.  СаО. 

Вычислено  для  СаС10Н1604:  Найдено: 
СаО         23,33°/0  23,21% 

оказалась  чистой  себациновой  кислотой. 

Трудно  растворимая  въ  горячей  водѣ  кислота  пѳрѳкристаллизовы- 
валась  изъ  бензола  и  хлороформа  и  дала  темп,  плавл.  124°.  Молеку- 
лярный вѣсъ  ея  найденъ  титрованіѳмъ  Ѵ10  норм,  щелочью,  считая  на 
двухосновную  кислоту,  216;  вычислено  для  СООН.(СН3)9.СООН  216. 
Такимъ  образомъ  кислота  эта  должна  быть  разсматриваѳма,  какъ 
прѳдѣльная  двухосновная  кислота  съ  1 1  углеродными  атомами  въ 
цѣпи,  т.  е.  нонометилѳндикарбоновая.  Анализъ  ея  кальціевой  соли 
далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,412  гр.  соли  дали  при  прокаливааіи  0,090  гр.  СаО. 

Вычислено  для  СаС^Н^О^:  Найдено: 
СаО        21,65%  21,84%. 

2.  Кетостѳариновая  кислота.  Получалась  въ  чистомъ 
видѣ  изъ  нерастворимыхъ  въ  водѣ  продуктовъ  окисленія.  Посдѣдніе 
для  отдѣленія  отъ  слѣдовъ  хрома  обработывались  щелочью  при  на- 
грѣваніи,  отфильтровывались  и  разлагались  соляной  кислотой;  а 
для  отдѣленія  отъ  жидкихъ  одноосновныхъ  кислотъ  промывались 
небольшимъ  количествомъ  петролейнаго  эфира  и  перекристаллизо- 
вывались  изъ  спирта  и  уксусной  кислоты.  Полученная  кетокис- 
лота  представляетъ  бѣлое  кристаллическое  вещество  въ  видѣ  ши- 
рокихъ  пластинокъ,  плавящихся  при  65°;  нерастворима  въ  водѣ, 
легко  растворяется  въ  горячемъ  спиртѣ,  эфирѣ  и  т.  под. 

Элементарный  анализъ  ея  далъ  сдѣдующіе  результаты: 

0,1868  гр.  вещества  дали  0,4958  гр.  СО,  и  0,1945  гр.  Н.,0. 

Вычислено  для  С18Н3403:  Найдено: 

С             72,49%;  72,38%. 

II              11,41%,  11,57%. 
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Молекулярный  вѣсъ  найденъ  титровавіѳмъ  щелочью  297,75;  вы- 
числено 298.  Кальціевая  соль  была  приготовлена  осажденіемъ  хло- 
ристымъ  кальціемъ  натріевой  соли  кетокислоты.  Ея  анализъ  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

0,2015  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,0183  гр.  СаО. 

Вычислено  для  (С18Н330з)2Са.  Найдено: 
СаО.  8,83°/0  9,08°/0. 

Такъ  какъ  кислота  эта  была  получена  въ  первый  разъ  и  еще 
не  описана  въ  литературѣ,  то  для  болѣе  полнаго  выясненія  ея 
химической  природы  интересно  было  получить  ее  другимъ  путемъ, 
а  именно:  изъ  изоолеиновой  кислоты  перейти  чѳрѳзъ  дибромпроиз- 
водное  въ  предполагаемую  изостеароловую  кислоту,  подобно  тому, 
какъ  это  было  сдѣлано  Овѳрбекомъ  *)  для  олеиновой  кислоты;  за- 
тѣмъ  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  изостеароловую  получить  кето- 
кислоту,  соотвѣтствующую  10-кетостеариновой  кислотѣ,  полученной 
Барухомъ  2)  изъ  стеароловои. 

Для  этого  была  приготовлена  дибромстѳариновая  кислота  при- 
бавленіемъ  къ  эфирному  раствору  изоолеиновой  кислоты  при  охла- 
жденіи  эфирнаго  раствора  брома  въ  теоретическомъ  количествѣ. 
Реакція  присоединѳнія  брома  идетъ  очень  энергично  съ  болыпимъ 
выдѣленіемъ  тепла, — прибавленный  бромъ  тотчасъ  же  обезцвѣчи- 
вается.  По  окончаніи  реакціи  эфиръ  отгонялся;  оставалось  сиропо- 
образное вещество  свѣтложелтаго  цвѣта,  состоящее  изъ  дибромпро- 
изводнаго. 

Для  отщѳпленія  элементовъ  бромистоводородной  кислоты  бромюръ 
обработывался  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали  при  продолжительномъ 
кипяченіи  съ  обратнымъ  холодильникомъ  (а  также  въ  другомъ 
опытѣ  въ  запаянной  трубкѣ).  Щелочной  растворъ  разлагался  кисло- 
тою, и  выдѣленная  масса  обработывалась  пятернымъ  по  вѣсу  коли- 
чествомъ  сѣрной  кислоты:  а)  крѣпкая  сѣрная  кислота  приливалась 
непосредственно  (при  этомъ  замѣтно  значительное  разогрѣваніѳ)  и 
смѣсь  оставлялась  нѣкоторое  время  стоять;  Ъ)  сѣрная  кислота  пре- 
дварительно разбавлялась  10°/0  воды;  с)  наконецъ,  крѣпкая  сѣрная 
кислота  прибавлялась  охлажденная  до  0°,  небольшими  порціями  и 
при  постоянномъ  взбалтываніи. 

Послѣдняя  реакція  дала  по  выходу  и  по  качеству  наилучшій 
продуктъ. 


*)  ЬіеЬ.  Апп.  140,  39. 
2)  Вег).  Вег.  27,  172. 
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Во  всѣхъ  случаяхъ  масса  затѣмъ  выливалась  въ  большое  коли- 
чество воды,  довольно  скоро  затвердѣвала,  отфильтровывалась,  про- 
мывалась водой  и  кристаллизовалась  изъ  петролейнаго  эфира.  При 
кристаллизаціи  въ  первыхъ  фракціяхъ  чистой  кетокислотѣ  сопут- 
ствуетъ  примѣсь  маслообразнаго  продукта  темнаго  цвѣта,  отъ  кото- 
раго  она  совершенно  отделяется  вторичной  обработкой  петролей- 
нымъ  эфиромъ.  Полученная  кетостеариновая  кислота  затѣмъ  пѳре- 
кристаллизовывалась  изъ  спирта  и  уксусной  кислототы  и  дала 
т.  плавл.  65°.  Молекулярный  вѣсъ  найденъ  титрованіемъ  гІ10  норм, 
щелочью  297,4;  вычислено  298.  Анализъ  ея  кальціѳвой  соли  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

0,2225  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,020  гр.  СаО. 

Вычислено  для  (С18Н33Оз)2 .  Са:  Найдено: 
СаО         8,83°/0  "  8,98%. 

Такимъ  образомъ,  эта  кетостеариновая  кислота  является  вполнѣ 
идентичной  съ  описанной  выше  кѳтокислотой,  полученной  окис- 
леніемъ. 

Кетостеариновая  кислота,  какъ  полученная  окисленіемъ,  такъ  и 
черѳзъ  бромопроизводное,  была  подвергнута  превращеніямъ,  ана- 
логичнымъ  описаннымъ  для  кетостеариновой  кислоты,  полученной 
окисленіемъ  1-10  оксикислоты:  изъ  нея  былъ  приготовленъ  тѣмъ 
же  способомъ  оксимъ,  представлявшій  сиропообразную  безцвѣтную 
жидкость;  этотъ  оксимъ  былъ  подвергнуть  Бекмановской  перегруп- 
пировкѣ  нагрѣваніемъ  съ  сѣрной  кислотой.  Полученные  амидоза- 
мѣщѳнные  продукты  (вначалѣ  жидкіе,  но  при  продолжитѳльномъ 
соприкосновеніи  съ  водою-  застывавшіе  въ  твердую  массу)  наз- 
вались въ  запаянной  трубкѣ  съ  дымящею  соляной  кислотой  съ 
цѣлью  вызвать  расщепленіе. 

Однако,  нѣсколько  разъ  поставленные  въ  этомъ  направленіи 
опыты  не  привели  къ  надежнымъ  результатамъ,  такъ  какъ  намъ 
не  удалось  раздѣлить  полученные  продукты  расщепленія. 

Резюмируя  все  вышеприведенное,  мы  можѳмъ  сказать,  что  съ 
одной  стороны  при  окисленіи  такъ  называемой  а-оксистеарино- 
вой  кислоты,  получаемой  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на  изоолеи- 
новую,  нами  были  получены  двухосновный  кислоты:  себаци- 
новая  —  С10Н18О4  и  нонометилѳндикарбоновая  — 
С^Н^С^  и  кетостеариновая  кислота  съ  т.  пл.  65°;  съ  дру- 
гой стороны,  черезъ  бромированіѳ  изоолеиновой  кислоты,  мы  полу- 
чили кетостѳариновую  к.,  тождественную  съ  кѳтокислотой, 
полученной  окисленіѳмъ. 
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Эти  данный  позволяютъ  сдѣлать  слѣдующія  заключѳвія.  При 
окисленіи  разрывъ  углеродной  цѣпи  происходитъ  по  обѣ  стороны 
углероднагѳ  атома,  содѳржащаго  гидроксильную  группу.  Такъ, 
напр.,  въ  прѳдыдущѳмъ  случаѣ  при  окисленіи  1-10  оксистѳари- 
новой  кислоты  получились  продукты  окислѳнія — двухосновный  ки- 
слоты: С9Н1604  и  С10Н18О4.  Стало  быть,  и  въ  данномъ  случаѣ,  на 
основаніи  полученныхъ  продуктовъ  окислѳнія  —  двухосновныхъ 
кислотъ  С10Н18О4  и  СпН20О4— мы  можемъ  заключить,  что  гидро- 
ксильная  группа  исходной  оксикислоты  должна  находиться  у  11-го 
углероднаго  атома^  что  выражается  формулой  строенія: 

СН3 .  (СН2)е .  СН(ОН) .  СН2(СН2)8 .  СООН. 

Образовавшаяся  же  окисленіемъ  ея  кетостеариновая  кислота  долж- 
на имѣть  карбонильную  группу  у  11-го  углероднаго  атома: 

СН3(СН2)6  .  СО(СН2)9 .  СООН, 

а  исходная  и  зоолеиновая  кислота  должна  имѣть  двойную  связь 
между  10  и  11  углеродными  атомами: 

СН3(СН2)6 .  СН=СН .  (СН2)8 .  СООН. 

Поэтому  если  изоолеиновую  кислоту  превратить  какимъ  нибудь 
другимъ  путемъ  въ  соотвѣтствѳнную  кетостеариновую  кислоту,  то 
эта  послѣдняя  должна  быть-  тождественна  11-кетостеариновой  ки- 
слоте, полученной  окисленіѳмъ.  И  дѣйствительно,  черезъ  бромиро- 
ваніе  изоолеиновой  кислоты  мы  получили  продуктъ,  обладающій 
всѣми  свойствами  названной  кетокислоты.  Что  дѣйствительно  по- 
лученная нами  кетокислота  должна  имѣть  такое  строеніе,  под- 
тверждается еще  слѣдующимъ  соображеніемъ.  Принявъ  во  вниманіе, 
что  исходнымъ  продуктомъ  для  полученія  этой  кислоты  служить 
1-10  оксистеариновая  кислота,  не  трудно  прослѣдить,  что  при  этомъ 
теоретически  возможно  образованіе  только  трѳхъ  кетостѳариновыхъ 
кислотъ  съ  кетогруппой  на  мѣстѣ  9-го,  10-го  или  11-го  углерод- 
ныхъ  атомовъ;  изъ  нихъ  кислота  1-10  описана  нами  выше,  а  1-9  по- 
лучена Берендомъ  *)  возстановленіемъ  хлоркетостеариновой  кислоты; 
такъ  какъ  обѣ  имѣютъ  другую  температуру  плавленія  (83°  и  72-76°), 
то  остается  заключить,  что  разсматриваемая  здѣсь  нами  (т.  пл.  65°) 
можетъ  быть  только  11-кетостеариновой  кислотой. 

Что  же  касается  того  обстоятельства,  что  при  превращѳніи 
этой  кетостеариновой  кислоты  въ  оксимъ  и  амидозамѣщѳнныя 


')  Вегі.  Вег.  29,  806. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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встрѣтились  трудности  при  раздѣленіи  и  опредѣленіи  продуктовъ 
расщепленія,  то  эта  особенность,  повидимому,  можетъ  быть  объ- 
яснена тѣмъ,  что  вообще  этотъ  рядъ  превращены  идетъ  труднѣе 
при  нечетныхъ  положеніяхъ  корбонильной  группы,  чѣмъ  при  чѳт- 
ныхъ,  такъ  какъ  и  у  Беренда,  подвергавшаго  такимъ  же  пре- 
вращеніямъ  нечетную  9-кетостеариновую  кислоту,  мы  находимъ 
указанія  на  плохіе  выходы  и  сильное  осмоленіѳ  вещества;  тогда 
какъ  при  четныхъ  положеніяхъ  реакціи  идутъ  гладко,  почти  съ 
теоретическими  выходами,  какъ  это  наблюдалось  нами  при  4  и 
10-кетостеариновыхъ  кислотахъ. 

у-оксистеариновая  кислота  [СН3(СН2)13СН  .  ОН  .  СН2 .  СН2 .  СООН]. 

Кислота  эта  не  существуетъ  въ  свободномъ  состояніи,  а  из- 
вѣстна  въ  видѣ  соотвѣтствующихъ  солей  и  лактона,  которому 
придаютъ  формулу  строенія 

СН3(СН2)13СН .  СН,СН2СО. 


Онъ  образуется  въ  небольшихъ  количествахъ  на  ряду  съ  1-10 
оксистеариновой  кислотой  при  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты 
на  олеиновую,  какъ  онъ  и  былъ  полученъ  впервые  Гейтелѳмъ  А). 
Въ  болѣе  значительныхъ  количествахъ  удалось  его  получить 
Шмидту  а)  нагрѣваніемъ  олеиновой  кислоты  съ  безводнымъ  2пС12. 

Принимая  во  вниманіе  строеніѳ  олеиновой  кислоты  и  названные 
способы  образованія  изъ  нея  лактона,  положѳніе  гидроксильной 
группы  въ  этой  оксистеариновой  кислотѣ  нельзя  считать  доказан- 
ными такъ  какъ  предположеніе,  что  она  должна  находиться  у  4-го 
углероднаго  атома  было  основано  исключительно  на  томъ  обстоя- 
тельствѣ,  что  эта  оксикислота  извѣстна  въ  формѣ  лактона. 

Въ  то  же  время  подтвердившееся  полное  соотвѣтствіе  другихъ 
оксистеариновыхъ  кислотъ  съ  принимаемымъ  строѳніемъ  для  оле- 
иновой и  изоолѳиновой  кислотъ,  какъ  это  слѣдуѳтъ  изъ  всего 
предыдущаго,  тѣмъ  болѣѳ  требовало  провѣрки  указаннаго  взгляда 
на  строеніѳ  такъ  наз.  у-оксистѳариновой  кислоты. 

Съ  цѣлью  выясненія  этого  вопроса  лактонъ  былъ  подвергнуть 
нами  превращеніямъ,  аналогичнымъ  описаннымъ  выше  при  1-10  и 
1-11  оксистеариновыхъ  кислотахъ. 

«)  Лоигп.  Г.  рг.  СЬегаіе  [2],  37,  84. 
2)  МопаІѳЬеПе.  1890.  11,  71. 
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Лактонъ  былъ  полученъ  по  способу  М.  Шмидта,  для  чего  чистая 
олеиновая  кислота,  освобожденная  предварительно  отъ  неомыленныхъ 
и  неомыляющихся  веществъ,  высушивалась  нагрѣваніемъ  до  130° 
и  затѣмъ  переносилась  въ  колбу,  нагрѣваѳмую  на  параффиновой 
банѣ  до  185° — 190°.  Когда  температура  достаточно  устанавливалась, 
прибавлялось  отъ  10  до  15  вѣсовыхъ  частей  хлористаго  цинка, 
предварительно  сплавленнаго  и  растертаго  въ  порошокъ.  Нагрѣва- 
ніе  длилось  около  8  —  10  часовъ. 

Горячіи  продуктъ  обработывался  кипяченіемъ  съ  слабой  соляной 
кислотой  (для  чего  удобнѣѳ  всего  пропускать  черезъ  смѣсь  струю 
пара)  и  водой;  затѣмъ  омылялся  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали 
при  нагрѣваніи  и  экстрагировался  пѳтролейнымъ  эфиромъ  для  уда- 
ленія  образовавшихся  жидкихъ  ангидридовъ,  а  оставшійся  щелоч- 
ной растворъ  разлагался  слабой  сѣрной  кислотой;  выделившаяся 
смѣсь  жирныхъ  кислотъ  точно  нейтрализовалась  слабымъ  раство- 
ромъ ѣдкаго  натра  и  экстрагировалась  сѣрнымъ  эфиромъ.  Получаю- 
щійся  въ  остаткѣ  отъ  отгона  эфирной  вытяжки  лактонъ  перекри- 
сталлизовывался  изъ  уксусной  кислоты  и  спирта.  Онъ  представляетъ 
бѣлое  кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  51°  —  (э2°.  Несмотря  на 
неоднократное  повтореніе  опыта,  намъ  не  удалось  получить  больше 
8— 9°/0  чистаго  лактона  (по  Шмидту  28°/0). 

Окисленіѳ  стеаролактона  производилось  полуторнымъ  по  вѣсу 
количествомъ  ангидрида  хромовой  кислоты  при  тѣхъ  же  условіяхъ, 
что  и  въ  предыдущихъ  опытахъ;  поэтому,  не  останавливаясь  на 
подробностяхъ  этой  операціи,  мы  укажемъ  лишь,  что  продукты 
окисленія  состояли,  главнымъ  образомъ,  изъ  кетостеариновой  кислоты, 
одноосновныхъ  жидкихъ  кислотъ  и  небольшого  количества  низшихъ 
двухосновныхъ,  изъ  которыхъ  въ  чистомъ  видѣ  была  выдѣлена 
только  янтарная  кислота. 

7-кетостеариновая  кислота  СН3(СН2)13.С0.СН2.СН2.СООН 
получается  въ  чистомъ  видѣ  изъ  продуктовъ  окислѳнія  лактона 
промывавіемъ  водою  нерастворимаго  въ  ней  твердаго  остатка,  рас- 
твореніемъ  его  въ  спиртѣ,  нейтрализаціей  слабой  щелочью  и  экстрак- 
ціей  эфиромъ  (для  отдѣленія  отъ  лактона).  Послѣ  послѣдовательной 
кристаллизаціи  изъ  спирта  и  уксусной  кислоты,  кетостеариновая 
кислота  имѣѳтъ  видъ  широкихъ,  блѳстящихъ  листочковъ  съ  т.  пл. 
97°.  Она  нерастворима  въ  водѣ,  легко  растворяется  въ  горячемъ 
спиртѣ,  эфирѣ  и  т.  под. 

Составъ  ѳя  С18Н3403  устанавливается  слѣдующими  аналитиче- 
скими данными: 

* 
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0.1574  гр.  вещества  дали  0,418  гр.  С02  и  0,1598  гр.  Н20. 


Вычислено:  Найдено: 
С  72,49%  72,43% 

Н  11,41  »  11,30 » 


Молекулярный  вѣсъ  найденъ  титроващемъ1/^  норм,  щелочью  297,5; 
вычислено  298.  Анализъ  кальціевой  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,3181  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,0288  гр.  СаО. 


Для  доказательства  положенія  карбонильной  группы  полученная 
кетокислота  была  подвергнута  превращеніямъ,  аналогичнымъ  опи- 
саннымъ  при  1-10  оксистеариновой  кислотѣ. 

Оксимъ  этой  кислоты  былъ  полученъ  обычнымъ  способомъ— 
дѣйствіемъ  гидроксиламина  на  щелочной  растворъ  кислоты.  Выходъ 
его  теоретически.  Онъ  кристаллизуется  изъ  спирта  въ  видѣ  без- 
цвѣтнаго  мелкокристаллическая  вещества  съ  т.  пл.  85°,  Въ  водѣ 
нерастворимъ,  легко  растворяется  въ  горячемъ  спиртѣ,  эфирѣ  и  т. 
под.  Молекулярный  вѣсъ  его,  опредѣленный  титрованіемъ  Ѵю  норм, 
щелочью,  найденъ  314;  вычислѳнъ  313.  Анализъ  оксима  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

0,3450  гр.  вещества  дали  14,4  куб.  с.  азота  при  20°  и  776  ми. 
0,2020   г  >         »     0,5097  гр.  С02  и  0,2001  гр.  На0. 


Подвергнутый  перѳгруппировкѣ  по  способу  Бекмана  нагрѣва- 
ніемъ  въ  теченіѳ  часа  до  50° — 70°  съ  пятью  частями  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислоты,  оксимъ  нацѣло  превращался  въ  изомерное  соединеніѳ 
тетрадециламидъ  янтарной  кислоты.  Для  полученія  этого  соѳдинѳнія 
въ  чистомъ  видѣ  смѣсь  послѣ  нагрѣванія  выливалась  въ  холодную 
воду;  осадокъ  отфильтровывался,  промывался  и  перѳкристаллизовы- 
вался  изъ  спирта.  Онъ  имѣетъ  видъ  длинныхъ  иголъ,  плавящихся 
при  123°;  нерастворимъ  въ  водѣ,  легко  растворяется  въ  спиртѣ, 
уксусной  кислогьу  эфирѣ  и  т.  под.  Составъ  его  Сі8Н35С^  —  уста- 
навливается слѣдующими  аналитическими  данными: 

0,2011  гр.  вещества  дали  8,4  к.  с.  авота  при  14°  и  776  мм. 
0,1500  »  »  »    0,3804  гр.  СО,  и  0,1542  гр.  На0. 


Вычислено  для  (С18Н3304)2: 
СаО  8,83%. 


Вычислено  для  С,8Н3503№. 


Найдено: 
68,81% 
11,00  » 
4,86  > 


С  69,01% 
Н         11,18  » 
N  4,47  » 


Вычислено: 


Найдено: 


С 
II 
N 


69,01% 
11,18  » 
4,47  » 


69,16% 
11,41  » 
4,96  » 
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По  аналогіи  съ  опытами  Баруха  надъ  10-кетоксимомъ,  можно 
было  ожидать  образованія  двухъ  стереоизомерныхъ  замѣщенныхъ 
амидовъ,  согласно  схемѣ: 

гСН3.(СН2)13.СО.КН(СН2)2.СООН 

СН3(СН2)13.С.(СН2)2.СООН         амидъ  певтадекановой  кислоты 

Н  он  Ь  СН3.(СН2)13.КН.СО.(СН2)2.СООН 

тетрадециламидъ  янтарной  кислоты. 

Однако,  опытъ  показалъ,  что  въ  данномъ  случаѣ  образуется 
только  одинъ  изомѳръ,  именно  упомянутая  тетрадециламидоянтарная 
кислота:  свойства  полученнаго  продукта  Бекмановской  перегруппи- 
ровки, а  также  нижеприведенные  продукты  его  расщепленія  пока- 
зываютъ,  что  второго  изомера  при  этомъ  не  образуется  въ  сколько- 
нибудь  замѣтныхъ  количествахъ. 

Расщепленіе  производилось  нагрѣваніемъ  его  въ  продолженіе 
4-хъ  часовъ  въ  запаянной  трубкѣ  до  180°  съ  дымящей  соляной 
кислотой.  Содержимое  трубки  отфильтровывалось  отъ  образовавше- 
гося кристаллическаго  продукта,  который  затѣмъ  промывался  холод- 
ной водой.  Изъ  фильтрата  послѣ  выпариванія  выпадаютъ  кристаллы, 
плавящіеся  при  185°.  Молекулярный  вѣсъ  этого  вещества  найденъ 
равнымъ  118.  Всѣ  другіе  свойства  его  съ  несомнѣнностью  указываютъ, 
что  продуктъ  этотъ  есть  чистая  янтарная  кислота  СООН(СН2)2.СООН. 

Остающійся  на  фильтрѣ  кристаллическій  продуктъ  въ  видѣ  длин- 
ныхъ  тонкихъ  иголъ,  почти  нерастворимый  въ  холодной  и  легко 
растворяющійся  въ  горячей  водѣ  и  спиртѣ,  представляетъ  хлористо- 
водородную соль  тѳтрадециламина  СН3(СН2)13.КН2.НС1.  Опрѳдѣле- 
иіе  хлора  дало  слѣдующіе  результаты: 

0,5917  гр.  соли  дали  0,3372  гр.  А&С1. 

Вычислено:  Найдено: 
СІ  14,23°/0  14,10%. 

Водные  растворы  этой  соли,  какъ  и  вообще  солей  высшихъ  жир- 
ныхъ  аминовъ,  легко  даютъ  при  взбалтываніи  пѣну  и  напоминаютъ 
мыльные  растворы. 

При  разложеніи  этой  соли  щелочью  выдѣляется  свободный  аминъ 
СиН2Э^Н2,  полученный  ранѣе  Крафтомъ  *).  Его  температура  пла- 
вленія  даже  въ  свѣже-осажденномъ  состояніи  лежитъ  выше  ука- 
занной Крафтомъ  (37°)  и  при  этомъ  быстро  возрастаетъ  вслѣдствіе 
поглощенія  углекислоты.  Но  если  нагрѣть  такой  аминъ  въ  капил- 


а)  Вегі.  Вег.  23,  2361. 
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лярѣ  до  150°  и  затѣмъ  быстро  запаять,  то  его  т.  плавленія  лежитъ 
ровно  при  37°.  При  сожиганіи    выдѣленнаго  амина  получены  слѣ- 

дующіе  результаты: 

0,1620  гр.  вещества  дали  0,4687  гр.  С02  и  0,2072  гр.  Н20. 

Вычислено  для  СиН29^Н2:  Найдено: 
С  78,87°/0  78,90°/0 

Н  14,55  >  14,21  » 

Молекулярный  вѣсъ  (титрованіемъ)  найденъ  214;  вычисленъ  213. 

Изъ  5  гр.  оксима  получено  1,4  гр.  янтарной  кислоты  и  3  гр. 
амина;  никакихъ  другихъ  продуктовъ  при  этомъ,  повидимому,  не 
образуется. 

Возстановляя  по  полученнымъ  продуктамъ  расщѳпленія — янтар- 
ной кислотѣ  и  тетрадециламину— соединенія,  имъ  предшествующія, 
мы  получаемъ,  таквмъ  образомъ,  послѣдовательный  рядъ  соединенійѵ 
вполнѣ  опредѣляющій  строеніе  изслѣдуемой  у-оксистеариновой 
кислоты: 

тетрадециламинъ  янтарная  кислота 

СН3(СН2)13^Нг  и  СООН(СН2)2СООН 

образовались  изъ  тетрадециламидоянтарной  кислоты 

СН3(СН3)13.КН.СО.(СН2)3.СООН, 

которая,  въ  свою  очередь,  образовалась  при  перегруппировкѣ  кето- 
ксима  стеариновой  кислоты: 

СН8(СН2)13.С.(СН2)2.СООН 
1.0Н 

Этотъ  же  послѣдній  получается  непосредственно  изъ  кетостеари- 
новой  кислоты 

СН3(СН2)13.СО.(СН2)2.СООН, 

полученной  окисленіемъ  лактона  у-оксистеариновой  кислоты,  кото- 
рая, слѣдовательно,  дѣйствительно  должна  имѣть  гидроксильнук> 
группу  у  4-го  углероднаго  атома. 

С.-Петербургъ 
1902  годъ.  Ноябрь. 
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О  реакціи  бромистаго  водорода  съ  нитроозобутилгликоломъ. 

Н.  Демьянова. 

Послѣ  того,  какъ  взаимодѣйствіѳ  пятибромистаго  фосфора  съ 
нитроизобутилгликоломъ  не  привело  къполученію  дибромнитроизобу- 
тана,  я  обратился  къ  дѣйствію  на  нитроизобутилгликолъ  бромистаго 
водорода  въ  надеждѣ  получить  продукты  замѣщенія  двухъ  или  одного 
воднаго  остатка  нитроизобутилгликола  бромомъ.  Оказалось,  что  и 
эта  реакція  не  привела  къ  искомому  соединеяію.  Вмѣсто  него  полу- 
чилось съ  очень  хорошимъ  выходомъ  другое,  болѣе  сложное  соеди- 
неніе,  составъ  и  молекулярный  вѣсъ  котораго  отвѣчаѳтъ  формулѣ 
С8Н13Вг2Ж)4.  Хотя  выяснить  окончательно  строѳніѳ  полученнаго 
вещества  и  механизмъ  его  образованія  еще  не  удалось,  но  самый 
продуктъ  столь  характеренъ,  выходъ  его  такъ  хорошъ  и  способъ 
полученія  столь  своеобразенъ,  что,  несмотря  на  незаконченность 
изслѣдованія,  я  рѣгааюсь  сообщить  полученные  результаты. 

Если  нагрѣвать  въ  запаянной  трубкѣ  нитроизобутилгликолъ  съ  ды- 
мящейся бромистоводородной  кислотой,  заключая  въ  трубку  по  8  гр. 
нитроизобутилгликола  и  по  40  гр.  бромистоводородной  кислоты,  то 
вскорѣ  появляются  въ  верхней  части  трубки  буроватые  пары,  затѣмъ 
жидкость  мутнѣѳтъ  отъ  выдѣленія  маслянистаго  продукта  рѳакціи; 
яагрѣваніѳ  продолжалось  отъ  5  до  10  часовъ.  По  охлажденіи  въ 
трубкѣ  остается  объемистая  масса  твердаго  кристаллическаго  веще- 
ства, которая  отсасывалась  отъ  бромистаго  водорода,  промывалась 
водою  и  высушивалась  на  пористыхъ  пластинахъ.  Перекристалли- 
зовывался  продуктъ  изъ  горячаго  спирта,  при  чемъ  получался  въ 
ромбическихъ  пластинкахъ,  иногда  достигающихъ  величины  болѣе 
сантиметра,  плавящихся  при  115° — 116°.  Вещество  это  не  раство- 
римо въ  Н20,  очень  мало  въ  эфирѣ,  трудно  растворяется  въ  холо- 
дномъ  спиртѣ,  лучше  въ  горячемъ  спиртѣ  этильномъ  или  метиль- 
номъ,  хорошо  растворяется  въ  горячемъ  уксусномъ  эфирѣ. 

При  анализѣ  этого  вещества  получены  слѣдующіе  результаты. 

I.  0,3598  гр.  вещества  дали  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  въ  закр.  трубкъ 
0,3681  гр.  С02  и  0,1267  гр.  Н20. 

II.  0,3411  гр.       »        .  »    >  >    0,3476  гр.  С02  и  0,1214  гр.  Н20. 
Ш.  0,1431  гр.  вещества  дали  5,3  куб.  с.  азота  при  15°  и  730  мм. 

IV.  0,4356  гр.       »  >  18,2  куб.  с.  азота  при  18,5°  и  738  мм. 

V.  0,3745  гр.  вещества  по  Каріусу  дали  0,4012  гр.  А&Вг,  что  отвѣчаетъ 
0,1707  гр.  Вг. 

VI.  0,2522  гр.  вещ.  дали  0,2712  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  0,1154  гр.  Вг. 
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Отсюда  находимъ: 


і  и  ш  IV         V        VI  С8Н13Вг2К04 

С    27,9  27,6  27,6 

Н    3,91  3,95  3,7 

N  4,6  4,7  4,03 

Вг  45,59      45,75  46,1 


Произведено  было  также  опредѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса  по 
Раулю  въ  приборѣ  Бекмана  по  пониженію  температуры  замерзанія 
уксусной  кислоты,  при  чѳмъ  получились  такіѳ  результаты. 

Взято  уксусной  кислоты  13,47  гр.;  вещества  0,553  гр.;  пони- 
жете 0,45°,  отсюда  находимъ  Ж  =  350;  вычислено  для  формулы 
С8Н13Вг2Ж)4  М  =  347. 

Химическія  свойства  вещества  С8Н13Ві\Д04. 

Характеръ  вещества  нейтральный.  Водныхъ  остатковъ  въ  немъ 
нѣтъ,  такъ  какъ  съ  бромистымъ  фосфоромъ  ни  при  обыкновенной 
тѳмпѳратурѣ,  ни  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  не  выдѣляется 
бромистаго  водорода.  Изъ  двухъ  атомовъ  брома,  повидимому,  одинъ 
выдѣляется  легче,  чѣмъ  другой  въ  видѣ  бромистаго  водорода  при 
нагрѣваніи  со  щелочью,  при  чемъ  получается  вещество,  легко  окис- 
ляющееся хамелеономъ  при  обыкновенной  температурѣ,  въ  отличіе 
отъ  пѳрвоначальнаго  соединенія,  на  которое  хамелеонъ  не  дѣйствуѳтъ. 
Подробности  опыта  слѣдующія:  3,2  гр.  вещества  нагрѣты  были  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  1,2  гр.  чистаго  ѣдкаго  кали  и  7  куб.  с.  спирта  въ 
парахъ  кипящей  воды.  Нагрѣваніе  продолжалось  два  дня.  По  охлаж- 
деніи  трубки  на  стѣнкахъ  ея  замѣтны  блестящіе  кристаллы,  а  жид- 
кая часть  состояла  изъ  трехъ  слоѳвъ;  по  отгонкѣ  спирта  остатокъ 
представлялъ  уже  два  слоя,  изъ  которыхъ  низшій  вскорѣ  закристал- 
лизовался. Онъ  былъ  перекристаллизованъ  изъ  горячаго  алкоголя, 
причемъ  продуктъ  выдѣлился  въ  безцвѣтныхъ  пластинкахъ,  плавя- 
щихся при  78°.  Въ  нихъ  было  опредѣлено  содержаніе  Вг,  причемъ 
полученъ  такой  результаты 

I.  0,2071  гр.  веществъ  дали  0,1441  А^Вг,  т.  ѳ.  0,0613  гр.  Вг. 

II.  0,2346  гр.       »  »     0,1619  гр.  А^Вг,  т.  е.  0,0689  гр.  Вг. 

Отсюда  находимъ: 

I  II  Вычислено  для 

С8Н1ЭВгЖ)4. 

Вг      29,60%  29,37%  30,07% 

Возстановленіе  продукта  С8Н13№г204. 

Возстановленіѳ  продукта  было  произведено  натріемъ  и  алкого- 
лѳмъ  и  иадѣло  цѣлью  перевести  вещество  въ  аминосоединеніѳ  и  уда- 


лить  бромъ.  110  гр.  вещества  растворялись  въ  200  куб.  с,  абсолютна™ 
алкоголя  и  въ  колбу,  соединенную  съ  обратнымъ  холодильникомъ, 
вносилась  20  гр.  натрія  кусками,  такъ,  что  спиртъ  все  время  ки- 
пѣлъ.  По  окончаніи  кипѣнія  жидкость  слегка  окрасилась  въ  желто- 
ватый цвѣтъ  и  въ  ней  образовался  осадокъ  ШВг;  въ  парахъ  чув- 
ствовался ясный  запахъ  амина.  По  прибавленіи  200  куб.  с.  воды  ал- 
коголь былъ  отогнанъ  изъ  бани  со  сплавомъ  Вуда.  Пѳрвыя  порціи 
алкоголя  почти  не  имѣли  щелочной  реакціи,  а  послѣднія  водныя  имѣли 
рѣзко  щелочную  реакцію.  Отгонъ  былъ  насыщѳнъ  соляной  кисло- 
той и  выпаренъ.  Въ  перегонной  колбѣ  надъ  щелочной  жидкостью 
плавалъ  маслянистый  слой  основанія.  Оно  было  извлечено  два 
раза  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  высушенъ  сплавленнымъ  КОН 
и  по  отгонкѣ  эфира  основаніе  перегнано.  Перегонъ  прѳдставлялъ 
очень  густую,  напоминающую  глицеринъ,  жидкость,  съ  особымъ  харак- 
тернымъ  запахомъ.  Изъ  основания  были  приготовлены  соли,  изъ 
которыхъ  хлористоводородная  соль  и  хлороплатинатъ  были  ана- 
лизированы. 

Если  перегнанное  основаніѳ  нейтрализовать  крѣокой  соляной 
кислотой  и  оставить  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрною  кислотой,  то  полу- 
чается сиропъ,  очень  медленно  закристаллизовывающійся.  Гораздо 
лучше,  поэтому,  растворивъ  полученный  сиропъ  въ  алкоголѣ,  выдѣ- 
лить  соль  прибавленіемъ  эфира,  при  чемъ  она  выпадаетъ  въ  видѣ 
мелкихъ  безцвѣтныхъ  иголочекъ,  плавящихся  при  темпѳратурѣ  91° — 
92°,  если  передъ  этимъ  тщательно  высушить  ее  въ  пустотѣ  надъ  сѣр- 
ною  кислотою.  При  опредѣленіи  хлора  полученъ  такой  результатъ. 

0,1232  гр.  соли  дали  0,123  гр.  АдСІ,  откуда  находимъ 

Вычислено  для 
СН3~~.  ^СН20Н 

С1     24,69%  01  25,08 

Пилоти  и  Руффъ  получившіе  аминоизобутилгликолъ  возстановле- 
ніемъ  нитроизобутилгликола,  описываютъ  хлористоводородную  соль 
какъ  длинныя  иглы,  плавящіяся  при  91° — 92°. 

Хлороплатинатъ  приготовлялся  приливаніемъ  очень  крѣпкаго 
воднаго  раствора  хлорной  платины  къ  раствору  хлористоводородной 
соли  амина  и  оставлѳніемъ  раствора  въ  эксикаторѣ.  При  этихъ  усло- 
віяхъ  хлороплатинатъ  выдѣляется  въ  прекрасно  образованныхъ 
блестящихъ  призмахъ  краснаго  цвѣта.  По  отдѣленіи  отъ  маточнаго 


*)  Рііоіу  ип<1  КиГГ.  Вегі.  Вег.  30,  2068. 
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раствора,  промываніи  спиртомъ  и  эфиромъ  и  сушѳніи  въ  эксикаторѣ 
въ  хлороплатинатѣ  опредѣлялось  содержаніе  платины,  при  чѳмъ  полу- 
ченъ  такой  результата. 

При  прокаливаніи  0,1778  гр.  платината  получено  0,0560  гр.  РЪ,  откуда  на- 
ходимъ 

Вычислено  для 

\  (нсшн'>с<сн23он)ріС]4 

РЬ      31,45  РЬ  31,43 

Ауратъ  амина  легко  растворимъ  въ  водѣ.  Щавелевокислая  соль, 
какъ  и  соль  аминоизобутилгликола,  довольно  трудно  растворяется 
въ  холодномъ  спиртѣ  и  обѣ  соли  плавятся  съ  разложеніемъ  при 
215°.  На  основаніи  состава  и  свойствъ  солей  можно  считать  аминъ, 
полученный  при  возстановленіи  продукта  С8Н13^Вг204  за  амино- 
СН  ГІТ  он 

И30буТИЛГЛИК0ЛЪ^д3>  С  <(ЗД20Ц 

Образованіе  этого  амина  даетъ  важное  указаніѳ  на  строеніѳ 
вещества  С8Н13ІЯВг204,  заставляя  предполагать,  что  при  обра- 
зованы ,  его  двѣ  частицы  нитроизобутилгдикола  удерживаются 
въ  связи  другъ  съ  другомъ  при  помощи  кислорода.  Предположивъ, 
что  аминоизобутилгликолъ  образовался  возстановлеяіемъ  группы 

сн       сн  о 

N0*^  ^  ^СнЪ  мы  должны  Допустить,  что  остатокъ  С4Н6Вг2  при- 
мыкаетъ  при  помощи  кислорода,  но  дальнѣйшихъ  указаній  на 
строеніѳ  этой  другой  половины  частицы  добыть  не  удалось. 


О  продуктахъ  дѣйствія  азотистой  кислоты  на  тетраме- 

тилевилаяшнъ. 

Н.  Демьянова  и  М.  Лушникова. 

Какъ  уже  было  указано  въ  предварительномъ  сообщеній,  исход- 
ный матеріалъ  готовился  нами  такимъ  путѳмъ.  Изъ  ціаноуксус- 
наго  эфира  и  бромистаго  триметилена  рядомъ  сдѣдующихъ  превра- 

щеній 

СН2 — С<^  СН2 — С(  ^  ли  /     2\рп  гм 

|        |   ХЮОС2Н6         |        |  ХЮОН  2\Го  /ОЙЛ^ 

сн2— сн2  сн2— сн2  ^11* 
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приготовлялся  нитрилъ  тетраметиленкарбоновой  кислоты,  который 
затѣмъ  возстановлялся  въ  тѳтрамѳтилѳниламинъ.  Такъ  какъ  намъ 
пришлось  приготовить  значитѳльныя  количества  амина  (болѣе 
150  гр.),  то  естественно  было  позаботиться  о  томъ,  чтобы  по  воз- 
можности упростить  и  сократить  операціи,  ведущія  къ  его  получе- 
нію.  Это  оказалось  достижимымъ  по  отношенію  къ  нитрилу  слѣ- 
дующимъ  путемъ.  При  полученіи  нитрила  по  Перкину  х)  рядомъ 
указанныхъ  превращены  одной  изъ  самыхъ  продолжительныхъ  и 
непріятныхъ  реакцій  является  разложеніе  перегонкою  кислоты,  ко- 
торое должно  быть  производимо  малыми  порціями  и  ведено  медленно 
и  повторно;  равнымъ  образомъ  непріятной  является  вслѣдствіѳ  труд- 
ной   растворимости    въ  эфирѣ  и   операція    выдѣленія  кислоты 

і        і  Хлгь/м^  изъ  натріевой  соли,  которая  получается  при  омы- 

сн2— сн2 

леніи  эфира.  Этихъ  неудобствъ  оказалось  возможнымъ  избѣжать  и 
методъ  полученія  нитрила  сократить,  если  перегонять  натріевую 

ХООН 

ргт   п/  о 

соль  кислоты    |   3    |  съ   тРемя   частями  негашеной 

сн2— сн2 

извести.  Въ  этихъ  условіяхъ  перегонку  оказалось  возможнымъ 
вести  однократно,  быстро  и  большими  порціями  изъ  стеклянныхъ 
ретортъ,  соѳдиненныхъ  съ  холодильниками,  нагрѣвая  реторты  въ 
баняхъ  со  сплавомъ  Вуда.  Полученный  такимъ  путемъ  нитрилъ 
оказался  очень  чистымъ  2)  и  по  высушиваніи  хлористымъ  каль- 
ціемъ  кипѣлъ  сразу  при  надлежащей  температурѣ  149°  —  150°, 
тогда  какъ  для  выдѣленія  чистаго  нитрила  изъ  продуктовъ  разло- 
женія  нагрѣваніемъ  кислоты  требуется  неоднократная  фракціони- 
ровка.  Возстановленіе  нитрила  въ  аминъ  велось  обычнымъ  путемъ 
натріемъ  въ  алкогольномъ  растворѣ. 


г)  «Гоигпаі  оі*  іЪе  СЬеш.  8ос.  75.  1899.  921. 

усоос2н5 

*)  Если  вслѣдствіе  трудности  раздѣленія  фракціонировкой   |   2  | 

СН2— СН2 

■  ціаноуксуснаго  эфира  къ  соли  ціантѳтраметиленкарбоновой  кислоты  бываѳтъ 
примѣшана  соль  ціаноуксусной  кислоты,  то  при  перѳгонкѣ  съ  известью  полу- 
чается смѣсь  ацетонитрила  и  нитрила  тетраметиленкарбоновой  кислоты,  изъ 
которой  нетрудно  выдѣлить  перегонкой  чистый  нитрилъ  тетраметиленкарбоновой 
кислоты. 
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Относительно  свойствъ  получѳннаго  такимъ  образомъ  амина  въ 
статьѣ  Фрейнда  и  Гудѳмана  х),  которые  впервые  получили  этотъ 
аминъ,  находится  крупная  погрѣшность,  на  которую  обратилъ 
вниманіе  Далле  2),  получившій  въ  лабораторіи  Франшимона  аминъ 

СН2ч 

>СН — СН2^Н2  и  сопоставившій  свойства  этого  амина  со 

СН/ 

свойствами  амина  Фрейнда  и  Гудемана.  Погрѣшность  заключается 
въ  томъ,  что  Фрейндъ  и  Гудеманъ  приписываютъ  полученному  ими 
амину  температуру  кипѣнія  82°  —  83°,  а  между  тѣмъ  на  основаніи 
извѣстныхъ  правильностей  измѣвенія  температуръ  кипѣнія  въ 
зависимости  отъ  состава  и  строенія  Далле  приходитъ  различными 

СН2— СН— СНа*Ш8 
путями  къ  тому  выводу,  что  аминъ     |  должѳнъ 

СН2-СН3 

кипѣть  при,  110°,  или,  по  другому  разсчету,  при  106°  —  107°. 
Располагая  значительными  количествами  соли  амина,  мы  выдѣлили 
изъ  соли  свободный  аминъ;  по  тщательномъ  высушиваніи  его  сплавлен- 
нымъ  ѣдкимъ  кали,  опредѣлили  температуру  кипѣнія,  которая  оказа- 
лась 110°  при  753  мм. 

СН2  —  СН  —  ск 
Хотя  способъ  полученія  амина  изъ  нитрила  | 

СН2  -  СН2 

возстановленіемъ  и  указывалъ  достаточно  определенно  на  его  строеніе, 
однако,  въ  виду  описываемаго  далѣе  полученія  изъ  него  при  разныхъ 
превращеніяхъ  производныхъ  съ  пятичленнымъ  кольцомъ,  казалось 
полезнымъ  съ  самаго  начала  установить  его  отличіе  отъ  изомернаго 
/СН2— СН.ШІ2 

съ  нимъ  СН2/  .  Такъ  какъ  относительно  свойствъ 

ХСН2-СН2 

солей  этого  послѣдняго  амина,  полученнаго  Вислиценусомъ  возста- 
новленіемъ  оксима,  имѣются  лишь  краткія  указанія,  то  мы  пригото- 
вили и  этотъ  послѣдній  аминъ  тѣмъ  же  путемъ,  какъ  Вислиценусъ,  и 
сравнили  свойства  нѣкоторыхъ  солей,  которыя  оказались  различными, 
какъ  видно  изъ  слѣдующаго.  Хлористоводородная  соль  тетраметиле- 
ниламина  плавится  при  248°,  пентамѳтиленамина  около  200°.  Хло- 
роплатинатъ  тетрамѳтилениламина  трудно  растворяется  въ  водѣ  и 
представляетъ  желтыя  призмы,  довольно  сильно  дѣйствующія  на  по- 
ляризованный свѣтъ. 


')  Вегі.  Вѳг.  21.  2692. 

2)  Баііе.  Кесѳиіі  йеѳ  Ьгаѵаих  сЬіп^иеэ  <1еа  Рауѳ-Ваэ.  21.  1902.  123. 
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сн2  снян2 

I  I 

Хлороплатинатъ    СН2Ч         /СЯ2    ,   оранжевыя  пластинки, 
ХСН/ 

легко  растворимы  въ  водѣ,  на  поляризованный  свѣтъ  почти  не  дѣй- 
ствуютъ. 

Хлорауратъ  тетраметилениламина  изъ  горячаго  воднаго  раствора 
желтыя  ромбическія  пластинки,  при  наблюдѳніи  въ  поляризаціонномъ 
микроскопѣ,  по  сообщенію  проф.  Е.  С.  Федорова,  обнаруживаютъ 
«слабый  плеохроизмъ  и  прямое  погасаніе>. 

СН2  СІШН2 

I  I 

Хлорауратъ    СН2Ч        /СН2  .темножелтыя  длияныя  прнзмы, 
ХСН/ 

обнаруживающія  въ  поляризованномъ  свѣтѣ  «очень  рѣзкій  плеохро- 
измъ и  косое  погасаніе>. 

Такимъ  образомъ,  свойства  тетраметилениламина,  получаемаго 

сн2— сн— СИ 

возстановленіѳмъ  нитрила  |  являются  отличными  отъ 

СН2-СН2 

СН,  снга2 

I  I 

свойствъ  СН2Ч        /СН2  и  описываемый  далѣѳ  реакціи  перехода 
ХСН/ 

въ  производныя  пентаметилена  протекаютъ  уже  при  дальяѣйшихъ 

СН— СН— СН2МН2 
превращеніяхъ  амина  | 

СН2 — СН2 

Реакція  азотистой  кислоты  на  аминъ  была  испробована  въ 
различныхъ  условіяхъ,  какъ  нагрѣваніемъ  раствора  хлористоводо- 
родной соли  амина  съ  неболыпимъ  избыткомъ  азотистонатріевой 
соли,  такъ  и  нагрѣваніемъ  раствора  азотистокислой  соли  амина, 
полученнаго  растираніемъ  въ  ступкѣ  азотистосѳребряной  соли  съ 
растворомъ  хлористоводородной  соли  амина.  Въ  томъ  и  другомъ 
случаѣ  образуются  какъ  спиртъ,  такъ  и  углеводородъ,  но  при 
употреблении  азотистосеребряной  соли  не  образуется  смолистыхъ 
продуктовъ  и  выходы  лучше.  Привожу  выходы  въ  одномъ  рядѣ 
опытовъ  съ  азотистосеребряной  солью. 

Ивъ  160  гр.  хлористоводородной  соли  амина  получено: 

Чистаго  спирта   39,5  гр. 

Порцій  кипящихъ  немного  (гр.  на  2)  выше        2  » 

Высоко  кипящихъ  порцій  въ  остаткѣ.  .    .  1,5  » 

Чистаго  бромюра  С5Н8Вг2   58  > 

Выше  кипящихъ  порцій  бромюра     ...       4  » 

Углеводорода   9,5  » 


/ 
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Если  полученные  бромюръ  и  углеводородъ  перечислить  на 
спиртъ,  то  выходъ  спирта  составить  болѣе  70°/0  отъ  теоретическаго. 
Принимая  во  вниманіе,  что  хлористоводородная  соль  амина  содер- 
жала примѣсь  хлористаго  аммонія  и  могла  быть  влажною  вслѣд- 
ствіе  большой  гигроскопичности,  выходъ  спирта  можно  считать  не- 
дурнымъ. 

Въ  дальнѣйшемъ  изложѳніи  будетъ  отдѣльно  изложено  изслѣдо- 
ваніѳ  спирта  и  углеводорода  какъ  со  стороны  ихъ  выдѣленія  въ 
чистомъ  видѣ  и  физическихъ  свойствъ,  такъ  и  химическихъ  прѳ- 
вращѳній,  важныхъ  для  установленія  строѳнія  этихъ  соѳдиненій. 

О  спиртѣ  С5Н90Н. 

Для  выдѣленія  спирта  растворъ,  содержавшій  азотистокислую 
соль  амина,  послѣ  кипяченія  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  (5 — 7) 
перегонялся  и  изъ  перегона  спиртъ  выдѣлялся  обычными  пріемами, 
т.  е.  насыщеніемъ  сѣрнонатріевой  солью  или  поташемъ  и  извлече- 
ніемъ  затѣмъ  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  для  освобожденія  отъ 
амина  взбалтывался  съ  небольшимъ  объемомъ  слабой  сѣрной  ки- 
слоты, высушивался  безводной  сѣрнонатріевой  солью  или  пота- 
шемъ, затѣмъ  эфиръ  отгонялся  съ  дефлегматоромъ  и  остатокъ 
фракціонировался.  Такимъ  путемъ  нѣсколькими  перегонками  удается 
выдѣлить  спиртъ,  кипящій  при  137° — 138,5°  при  733  мм.  или 
138°  —  140°  при  757  мм.  Высшихъ  порцій  получается  немного. 
Онѣ  обнаруживаютъ  рѳакцію  Либерманна  и  содержать  вѣроятно 
нитрозаминъ.  Спиртъ  представляѳтъ  безцвѣтную,  густоватую  жид- 
кость, довольно  трудно  растворимую  въ  водѣ  съ  характернымъ 
запахомъ,  напоминающимъ  амиловый  спиртъ.  Удѣльный  вѣсъ  его 

О  15 

40  =  0,9556  и  (і  0  =  0,9442.   Показатель  прѳломленія  его  «2о== 

=  1,452,  откуда  находимъ  молекулярную  рефракщю  "д-  — 

=  24,65. 

При  анализѣ  спирта  получены  такіе  результаты. 

Найдено:  Вычислено  для  С6Н10О: 
I.  II. 

С    69,39     69,44  С  69,76°/0 

Н    11,59     11,91  Н  11;63 

Былъ  приготовленъ  уксусный  эфиръ  нагрѣваніѳмъ  спирта  съ 
избыткомъ  уксуснаго  ангидрида  въ  тѳченіѳ  полутора  часовъ  при 
120°.  По  окончаніи  нагрѣванія  содержимое  разбавлялось  водой, 
растворъ  насыщался   избыткомъ   поташа  и  извлекался  эфиромъ. 
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Эфирный  растворъ  по  высушиваніи  подвергался  перѳгонкѣ.  Сложный 
эфиръ  представляетъ  бѳзцвѣтную  подвижную  жидкость  съ  силь- 
нымъ  фруктовымъ  запахомъ.  Кипитъ  при  150° — 151°  при  736  мм. 
Уд.  вѣсъ  его  <і{|  =  0,9866  и  оѴ^5  =  0,9722  «17  =  1,430  откуда  на- 
ходимъ  молекулярную  рефракцію  34,09;  вычисляется  33,91. 
При  анализѣ  эфира  получены  такіѳ  результаты: 

I.  0,1486  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  0,3568  гр.  С02  и  0,1281  Н,0 
II.  0,1306  »  »  »       0,3129    »  С03  и  0,1126  Н30 

Отсюда  находимъ: 

I.  II.  Вычислено  для  С5Н90-С0СН3 

С    65,48  65,31  65,62 

Н     9,57  9,57  9,37 

При  нагрѣваніи  спирта  съ  дымящейся  бромистоводородной  ки- 
слотой на  водяной  банѣ  онъ  превращается  въ  бромюръ,  который 
послѣ  обычнаго  очищенія  и  высушиванія  перегонялся.  Кипитъ, 
главнымъ  образомъ,  при  135°  —  138е  при  743  мм.  Низшихъ 
порцій  не  получалось,  но  получилось  небольшое  количество  порцій 
138° — 140°  и  неперегнавшагося  при  этомъ  остатка.  Главная  порція 
анализировалась  вполнѣ,  а  въ  высшихъ  порціяхъ  было  определено 
содержаніе  Вг. 

Аналивъ  главной  порціи:  I.  При  сожженіи  0,2793  грамма  бромюра  по- 
лучено: 0,4075  гр.  С02  и  0,1558  гр.  Н20 

II.  0,1685  гр.  бромюра  дала  0,214  гр.  А^Вг. 
отсюда  находимъ:  вычислено  для  С5Н9Вг. 

С    39,79  С  40,26 

Н     6,19  Н  6,04 

Вг  54,06  Вг  53,69 

Въ  порціи,  кипѣвшѳй  138° — 140°,  найдено  брома  54,6°/0;  въ 
выше  кипящѳмъ  остаткѣ  58°/0. 

О  15 

Удѣльный  вѣсъ  главной  порціи  оказался  с10  =  1,3883  и  о!15  = 
=1,3692,  [п]с=1,490  при  17°. 

Такимъ  образомъ  изученіе  дѣйствія  бромистаго  водорода  на 
спиртъ  приводитъ  къ  двумъ  заключеніямъ:  во-первыхъ,  главнымъ 
продуктомъ  реакціи  является  бромюръ,  по  свойствамъ  своимъ  оди- 

СН2  -СН2 

Г  I 

наковый  съ  бромюромъ     СН2Ч        уСНВг,  во-вторыхъ,  полѵче- 

ніе  продуктовъ,  содержащихъ  болѣѳ  брома,  указываетъ  на  раз- 
мыканіе  кольца.  Принимая  во  вниманіе  извѣстные  факты  дѣйствія 
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СН2-СНОН 

НВг  на  алкоголь    |        |  изучѳннаго  ІІеркинымъ  и  приво- 

СН2— СН2 

СН2-СНВг 

дящаго  къ  образованію  рядомъ  съ     |  и  бромюра 

СН2— СН9 

СН2  —  СНВг  —  СН3 

можно  ечитать    вѣроятнымъ,    что  и  въ 

СН2Вг 

этомъ    случаѣ    размыканіе    кольца   произошло    насчѳтъ  содѳр- 

сн2  —  сн .  СН2ОН 
жанія  въ  спиртѣ   |  ,    а    изомерный  спиртъ 

СН2  —  СН2 

сн2  сна 

I  I 

СН2Ч        /СНОН    далъ    бромюръ    съ    температурой  кипѣнія 

\сы/ 

136°— 138°.    Сравнивая  свойства  полученнаго  нами  бромюра  съ 

СН2  СНВг 

свойствами  извѣстнаго  ^  ^      нельзя  не  признать  ихъ 

близости. 

Бромюръ  получ.  нами.  Бромциклопѳнтанъ. 
Кип.  136°— 138°  136°— 138° 

Уд.  в.  а°  =  1,388  а4  =  1,372. 

Изслѣдованіе  природы  спирта  С  Н100. 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  были  изслѣдованы  двѣ  реакціи:  во- 
первыхъ,  окисленіе  спирта,  во  вторыхъ,  изученъ  характѳръ  нитро- 
соединенія,  полученнаго  изъ  іодюра  спирта.  Какъ  будетъ  видно  изъ 
дальнѣйшаго  изложенія,  объ  реакціи  согласно  приводятъ  къ  тому 
заключѳнію,  что  получающійся  изъ  амина  спиртъ  есть  смѣсь  пер- 
вичнаго  спирта  со  вторичнымъ,  въ  которой  вторичный  является 
преобладающимъ. 

Окисленіе  спирта  С5Н100. 

Окисленіѳ  спирта  велось  въ  разведенномъ  водномъ  растворѣ 
хромовымъ  ангидридомъ  въ  присутствіи  сѣрной  кислоты.  Такъ  въ 
одномъ  опытѣ  8  гр.  Сг03  растворялись  въ  200  куб.  с.  Н20,  при- 
бавлялись къ  смѣси  12  гр.  Н2804  и  10,5  гр.  спирта  смѣшаннаго 
съ  50  куб.  с.  воды.  Смѣсь  взбалтывалась  нѣсколько  времени  въ 
колбѣ,  соединенной  съ  обратнымъ  холодильникомъ,  и  затѣмъ  оста- 
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влялась  на  ночь.  Замѣчалось  разогрѣваніе,  но  не  сильное.  На 
другой  день  продукты  реакціи  отгонялись  до  тѣхъ  поръ,  пока  въ 
колбѣ  осталось  лишь  немного  густого  тѳмнозеленаго  остатка.  Пер- 
выя  порціи  перегона,  надъ  которыми  плавалъ  маслянистый  слой, 
насыщались  поташомъ,  при  чемъ  слой  увеличивался,  а  остальной 
перегонъ  нейтрализовался  поташомъ  и  снова  отгонялся  до  неболь- 
шого остатка.  Этотъ  второй  перегонъ  насыщался  поташомъ  и  по 
отдѣленіи  маслянистаго  слоя  извлекался  эфиромъ.  Всего  нейтраль- 
наго  продукта  сырого  собрано  10,9  гр.  Нейтральный  продуктъ 
обнаруживалъ  рѣзкія  алдѳгидныя  реакціи  съ  фуксиносѣрнистой  кис- 
лотой и  амміачнымъ  растворомъ  А^03. 

Для  отдѣленія  алдегида  отъ  кетона  нейтральный  продуктъ  наз- 
вался 1Ѵ4  часа  до  кипѣнія  съ  водою  и  избыткомъ  свѣже  осажден- 
ной окиси  серебра,  при  чемъ  замѣчалось  образованіѳ  мѳталлическаго 
зеркала.  Послѣ  этого  нейтральный  продуктъ  (около  8,1  гр.)  былъ 
снова  отогнанъ,  выдѣленъ,  какъ  ранѣе,  поташомъ  и  перевѳденъ  въ 
соединеніе  съ  КаН803;  соединенія  получено  около  9,1  гр.  Изъ  со- 
ѳдиненія  съ  кислымъ  сѣрнисто кислы мъ  натріемъ  кѳтонъ  выдѣлялся 
внесеніемъ  этого  соединенія  въ  кипящій  насыщенный  растворъ  соды 
и  по  охлажденіи  послѣдняго  отдѣлялся,  а  содовый  растворъ  извле- 
кался эфиромъ;  высушенный  безводнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ 
эфирный  растворъ  кетона  по  отгонкѣ  эфира  оставилъ  кетонъ,  пѳре- 
гонявшійся  такъ.  Термометръ  '^быстро  поднялся  до  126°,  I  порція 
малая  126°  —  129°,  II  главная  129°  —  130°,  остатка  нѣтъ. 

Изъ  первой  порціи  былъ  приготовленъ  оксимъ.  Для  этой  цѣли 
къ  алкогольному  раствору  кетона  приливался  алкогольный  растворъ 
гидроксиламина  и  все  это  взбалтывалось  съ  насыщѳннымъ  раство- 
ромъ соды  и  затѣмъ  выпаривалось  на  водяной  банѣ.  Когда  спиртъ 
испарился,  надъ  растворомъ  солей  остался  маслянистый  слой,  ко- 
торый при  охлажденіи  застылъ  въ  лучисто-кристаллическую  массу, 
плавящуюся  при  57°. 

При  опредѣлееіи  азота  въ  оксимѣ  получены  такіе  результаты: 

0Д092  гр.  вещества  дали  13,8  к.  с.  азота  при  17°  и  давленіи  736  мм.  Отсюда 
находимъ: 

Требуется  для  С5Н8МШ 
N    14,48%  14,14°/0 

Для  подтвержденія  того,  что  полученный  кетонъ,  въ  которомъ 
наоснованіи  температуры  кипѣнія  кетона  и  свойствъ  оксима  можно 
было  предполагать  циклокѳтопентанъ  (пентамѳтилѳнкетонъ)  есть  дѣй- 
ствительно  это  послѣднее  соединеніе,  онъ  былъ  окисленъ  азотной 
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кислотою  уд.  в.  1,2  въ  кислоту,  которая  осталась  по  выпариваніи 
на  водяной  банѣ  въ  видѣ  сиропа,  вскорѣ  закристаллизовавшагося. 
Отдѣлѳнная  отъ  ничтожнаго  количества  маслянистыхъ  примѣсей  на 
пористой  пластинѣ  кислота  по  высушиваніи  извлекалась  кипящимъ 
бензоломъ;  по  охлажденіи  бензольнаго  раствора  и  по  испареніи  бен- 
зола оставалась  кислота  съ  температурой  плавленія  95°,  т.  е.  глута- 
ровая  кислота. 

Для  доказательства  того,  что  въ  подвергнутомъ  окисленію  спиртѣ 

сн2— сн— СН3ОН 

содержался  и  первичный  спиртъ    |  ,  хотя  въ 

СНа-СН2 

меньшѳмъ  количествѣ,  чѣмъ  вторичный,  кромѣ  разныхъ  алдегид- 
ныхъ  реакцій  продуктовъ  окисленія  могутъ  служить  слѣдующіѳ 
факты.  Горячій  растворъ,  отфильтрованный  отъ  избытка  окиси  се- 
ребра, по  охлажденіи  и  испареніи  части  воды  въ  пустотѣ  надъ  Н,804 
оставлялъ  серебряную  соль  кислоты.  Такъ  какъ  она  была  темновата, 
то  она  была  въ  водномъ  растворѣ  снова  разложена  сѣрной  кисло- 
той, кислота  отогнана,  водный  перѳгонъ  нейтрализованъ  чистымъ 
СаС03  и  растворъ  кальціевой  соли  выпарѳнъ  до  малаго  объ- 
ема. Двойнымъ  разложѳніемъ  съ  А§ТО3  была  приготовлена  сере- 
бряная соль,  выпавшая  въ  видѣ  бѣлаго  творожистковаго  осадка,  ко- 
торый былъ  промытъ  холодной  водою.  Въ  высушенной  въ  пустотѣ 
надъ  Н3804  соли  опредѣлялось  содержаніе  серебра,  при  чемъ  полу- 
чены такіѳ  результаты: 

0,1141  гр.  соди  оставили  0,0596  гр.  Ад,  что  отвѣчаетъ  такому  процентному 
содержанию  серебра: 

Требуется  для  С5Н702Ад. 
Аё    52,21%  52,17 

Кромѣ  того  упомянутый  выше  кислый  перегонъ,  нейтрализован- 
ный К2С03,  былъ  выпаренъ  до  малаго  объема,  кислота  выдѣлѳна 
прибавленіемъ  Н2804  и  извлечена  эфиромъ;  эфирный  растворъ  вы- 
сушивался безводны мъ  Ка2804.  По  отгонкѣ  эфира  осталась  масля- 
нистая кислота  перегонявшаяся  при  188°— 192°.  При  помощи  чистаго 
СаС03  была  приготовлена  кальціѳвая  соль,  которая  по  испарѳніи 
воднаго  раствора  выкристаллизовывалась  въ  лучисто  расположѳн- 
ныхъ  иглахъ  съ  шелковистымъ  блескомъ,  т.  ѳ.  видѣ,  характѳрномъ 
для  кальціевой  соли  тетраметилѳнкарбоновой  кислоты.  Кристаллы 
содержали  кристаллизаціонную  воду  и  высушены  до  постояннаго 
вѣса  при  150°;  въ  безводной  соли  опредѣлено  было  содержаніѳ  кальція, 
при  чемъ  получился  такой  результатъ: 
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0.1672  гр.  сухой  безводной  соли  дали  при  прокаливаеіи  0,0399  гр.  СаО,  что 
отвѣчаѳтъ  0,02835  гр.  Са,  откуда  находимъ: 

Требуется  для  (САН7СОО)2Са. 
Са    16,95°/0  16,80% 

Приведенные   результаты   окисленія  приводятъ  къ  заключенію, 

СН2  —  СН  —  СН2КГН2  при  дѣйствіи 
что  получающійся  изъ  амина   |  | 

СН2  —  СН2 

ІШ02  спиртъ  представляетъ  смѣсь,  въ  которой  находятся  два  спирта, 
СН2— СН— СН2ОН  СН2 — СН2ч 

первичный  |  и  вторичной  |  ,  ^>СНОН  , 

СН2— СН2  СН2-СН/ 

при  чемъ  второй  является  преобладающимъ.  Къ  тому  же  выводу  о 

характерѣ  спирта  приводитъ  и  изслѣдованіе  іодюра  его  по  Виктору 

Мейеру. 

Приготовление  іодюра  и  изслѣдованіе  его  характера. 

Къ  смѣси  1,8  гр.  краснаго  фосфора  и  21  гр.  спирта  прибавлено 
понемногу  32  гр.  іода.  На  другой  день  продукты  реакціи  перего- 
нялись подъ  уменьшѳннымъ  давленіемъ.  Полученный  продуктъ  со- 
стоялъ  изъ  двухъ  слоевъ.  Нижній  былъ  отдѣленъ,  промытъ  раство- 
ромъ  сѣрнистой  кислоты  и  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  Всего 
іодюра  получено  около  35  гр.  Для  изслѣдованія  характера  іодюра 
изъ  части  его  приготовлялось  по  В.  Мейеру  нитросоѳдиненіе.  Смѣсь 
нитросоединенія  и  азотистаго  эфира  обработывалась  крѣпкимъ  вод- 
нымърастворомъ  ѣдкаго  кали,  причемъ  съ  краснымъ  цвѣтомъ,  вѣроятно 
отъ  примѣси  окисловъ  азота  къ  сырому  нитросоединенію,  растворя- 
лось около  половины  сырого  продукта.  Если  къ  щелочному  ра- 
створу, окрашенному  въ  тёмнокрасный  цвѣтъ,  прибавить  раствора 
К№02,  а  затѣмъ  эфира  и  сѣрной  кислоты,  то  эфиръ  окрашивается 
въ  темносиній  цвѣтъ.  По  отдѣленіи  эфирнаго  слоя  и  испареніи 
эфира  остается  кристаллическій  безцвѣтный  псевдонитролъ,  плавя- 
щійся  около  95°  въ  темносинюю  жидкость.  Приведенное  отношеніе 
нитросоединенія  характеризуетъ  его  также  какъ  вторичное  съ 
примѣсью  первичнаго. 

Углеводородъ  С5Н8. 

Для  улавливанія  углеводорода  летучіе  продукты  реакціи  изъ 
колбы,  въ  которой  происходило  разложеніе  азотистокислой  соли 
амина,  проходили  по  изогнутой  трубкѣ  въ  холодильникъ,  а  затѣмъ 
послѣ  прохожденія   черѳзъ  охлажденную  смѣсью  снѣга  съ  солью 
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трубку  черезъ  алкоголь.  По  окончаніи  реакціи  алкоголь  разбавлялся 
водою,  при  чемъ  всплывалъ  слой  углеводорода  *).  Онъ  отдѣлялся 
отъ  нижняго  слоя.  Послѣдній  перегонялся  и  небольшое  количество 
перешедшаго  углеводорода  присоединялось  къ  главной  порціи.  Угле- 
водородъ  для  удалѳнія  спирта  три  раза  промывался  въ  дѣлительной  во- 
ронкѣ  взбалтываніѳмъ  съ  двойнымъ  объемомъ  воды.  Послѣ  высушиванія 
хлористымъ  кальціемъ  углѳводородъ  перегонялся  съ  дѳфлѳгматоромъ, 
при  чемъ  при  первой  перегонкѣ  перешелъ  почти  весь  при  44,5° — 
45,5°  при  давлѳніи  въ  761  мм.;  кипѣніѳ  окончилось  при  47°.  Вто- 
рой разъ  кипѣлъ  при  757  мм.  при  43,5° — 44°  (термометръ  Ан- 
шютца  въ  парахъ).  Для  анализа  углеводородъ  былъ  перѳгнанъ 
надъ  кусочками  натрія,  при  чемъ  перешелъ  при  43°  при  727  мм. 

При  анализѣ  углеводорода  въ  очень  длинной  трубкѣ  съ  окисью 
мѣди  получены  такіе  результаты  2): 

0,3544  гр.  углеводорода  дали  1,1456  гр.С02  и  0,3824  гр.  Н20;  отсюда  находимъ 

Вычислено  для  С5Н8 
С    88,18  88,23 
Н    11.98  11,76 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  углеводорода  получѳнъ  такой 
результатъ: 

Вѣсъ  углеводорода  при  0°  1,2733  гр. 

»  18°  1,246 
Вѣсъ  воды  при  +  4°  1,6108. 
Отсюда  находимъ      =  0,790. 

й1®  —  0,773. 

Такъ  какъ  найденный  удѣльный  вѣсъ  показался  высокимъ,  то 
опредѣленіѳ  удѣльнаго  вѣса  было  еще  разъ  повторено  съ  другой 
порціей  углеводорода,  при  чемъ  получены  такіе  результаты: 

Вѣсъ  углеводорода  при  4°  0,3318 
»  18°  0,3254. 
Вѣсъ  воды  при-|-40  0,420. 
Отсюда  находимъ  д±  =  0,790. 

(і1*  —  0,7747.  ѵ 

Опредѣленъ  былъ  показатель  преломленія  съ  аппаратомъ  Аббе, 
который  оказался  при  18°  [п]ь  =  1,424.  Отсюда  находимъ  моле- 

п2_4  м 

кулярную  рефракцію  по  формулѣ  -ц^  • 

•)  Въ  другихъ  опытахъ  углеводородъ  сгущался  въ  жидкость  въ  трубкѣ, 
охлаждаемой  смѣсыо  льда  съ  солью,  а  несгущенная  часть  поглощалась  ватѣмъ 
бромомъ. 

2)  Замѣчепо,  что  углеводородъ  склоненъ  осмоляться  и  трудно  сгораетъ. 
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Най  ено  Вычислено  для  углеводорода  05Н8 

съ  одиой  двойной  связью. 
В   22,4  22,6 

Такимъ  образомъ  на  основаніи  анализа  и  молекулярной  реф- 
ракціи  углѳводородъ  С5Н8  заключаете  одну  двойную  связь.  Къ  тому 
же  выводу  приводить  и  отвошеніе  углеводорода  къ  брому  и  броми- 
стому водороду. 

Отношеніе  углеводорода  къ  брому. 

Если  пары  углеводорода  пропускать  черезъ  бромъ  или  если  угле- 
водородъ  растворить  въ  сухомъ  эфирѣ  и  къ  охлажденному  эфирному 
раствору  приливать  эфирный  растворъ  брома  до  начала  окраши- 
ванія,  то  бромъ  присоединяется  весьма  энергично.  Небольшой  избы- 
токъ  брома  удалялся  взбалтываніемъ  съ  растворомъ  сѣрнистой 
кислоты.  По  высушиваніи  сплавленнымъ  хлористымъ  кальціѳмъ  и 
отгонкѣ  эфира  бромюръ  оставался  въ  видѣ  безцвѣтнаго  масла,  кипя- 
щаго  192°  — 193°  при  обыкновенномъ  давлѳніи.  Полный  анализъ 
бромюра  приведенъ  ранѣе,  почему  теперь  ограничиваюсь  приведе- 
ніемъ  удѣльнаго  вѣса  и  показателя  преломленія. 

Вѣсъ  бромюра  при  0°  1,4431. 

»        »  17°  1,4239. 
Воды  при  0°  0,7618. 

Отсюда  находимъ  До  =  1,894  и   б1^  —  15869. 

Показатель  прѳломленія  опредѣлялся  рефрактометромъ  Аббе  и 
былъ  найденъ  при  17°  [п]в  =  1,547.  Отсюда  находимъ  молеку- 
лярную рефракцію  В  =  39,1.  Вычислено  для  С5Н8Вг2  безъ  двой- 
ной связи  38,75. 

Отношеніе  бромюра  къ  нагрѣванію  съ  окисью  свинца  и  водою. 

Для  выясненія  строѳнія  бромюра  С5Н8Вг2  онъ  подвергнутъ 
былъ  дѣйствію  РЬО  и  Н20.  Въ  трубку  запаивались  5  гр.  бромюра 
и  5  гр.  РЪО  и  50  куб.  с.  воды  и  нагрѣвались  при  130° — 140°  въ  те- 
чете 5х/2  часовъ.  По  вскрытіи  трубокъ  содержимое  ихъ  отгоня- 
лось. Получился  мутный  перегонъ  съ  характернымъ  запахомъ. 
Прибавленіѳмъ  поташа  выдѣленъ  слойчикъ,  который  былъ  снова 
отогнанъ.  Онъ  обнаруживалъ  рѣзкія  реакціи  на  алдегидъ  съ  фук- 
синосѣрнистой  кислотой  и  съ  амміачнымъ  растворомъ  А^03.  Весь 
водный  перегонъ  нагрѣвался  около  двухъ  часовъ  до  киаѣнія  съ 
обратнымъ  холодильникомъ.  И  здѣсь  наблюдалось  явное  возстано- 
вленіе  серебра.   Небольшое  количество   раствора  серебряной  соли 
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при  нагрѣваніи  со  спиртомъ  и  Н2804  давали  эфиръ  съ  характер- 
нымъ  запахомъ  рома. 

Въ  другихъ  опытахъ  было  взято  болѣѳ  окиси  свинца.  Въ  каж- 
дую трубку  было  запаяно  по  4  гр.  бромюра,  8  гр.  РЪО  и  40  куб.  с. 
Н30.  Трубки  нагрѣвались  при  140°  въ  течѳніе  3*/2  часовъ.  Изъ 
8-ми  трубокъ  уцѣлѣло  4.  Дальнѣйшее  нагрѣваніѳ  было  оставлено 
изъ  опасенія  утратить  все  вещество.  Въ  этомъ  опытѣ  содержимое 
трубокъ  отфильтровывалось  отъ  РЬВг2  и  фильтратъ  перегонялся. 
Летучихъ  продуктовъ  получилось  ничтожно  мало.  Они  давали  ре- 
акцію  на  алдегиды,  но  по  причинѣ  ничтожныхъ  количѳствъ  не 
могли  быть  ближе  изслѣдованы. 

По  отгонкѣ  летучихъ  продуктовъ  и  значительной  части  воды 
остатокъ  перегонялся  съ  дефлегматоромъ.  По  отгонкѣ  значительной 
части  воды  выпалъ  РЪВг2.  Для  отдѣлѳнія  отъ  послѣдняго  къ 
остатку  прибавлена  смѣсь  спирта  съ  эфиромъ.  По  отгонкѣ  спирта 
съ  эфиромъ  остался  густоватый  остатокъ,  который  перегонялся 
главнымъ  образомъ  при  229° — 230°  въ  видѣ  густой  жидкости,  за- 
стывающей въ  трубкѣ  холодильника  въ  кристаллическую  массу, 
весьма  гигроскопичную  и  плавящуюся  при  48° — 49°. 

Принимая  во  вниманіе  свойства  полученнаго  гликоля,  легко 
признать  въ  немъ  пѳнтаметиленовый  гликолъ,  полученный  Мей- 
зеромъ  *)  при  дѣйствіи  поташа  на  дибромпентаметиленъ;  при- 
нявъ  во  вниманіе,  что  нами  при  всѣхъ  неизбѣжныхъ  потеряхъ 
получено  52%  теорѳтическаго  количества,  слѣдуетъ  заключить,  что 
полученный  изъ  углеводорода  С5Н8  бромюръ  состоитъ  изъ  смѣси 
преобладающаго  количества  дибромциклопентана  съ  бромюромъ 
СН2— СВг— СН2Вг. 
I  I 

сн— сн2 

Къ  такому  же  заключенію  объ  углеводородѣ  С5Н8  приводить  и 
другія  изученный  съ  нимъ  превращенія:  дѣйствіѳ  на  него  броми- 
стаго  водорода  и  сѣрной  кислоты. 

Дѣйствіе  на  С5Н8  бромистаго  водорода. 

1,5  гр.  углеводорода  запаивались  въ  трубку  съ  избыткомъ  на- 
сыщенной при  0°  бромистоводородной  кислоты.  Трубка  оставлялась 
3  часа  при  обыкновенной  тѳмпературѣ,  при  чемъ  время  отъ  вре- 
мени взбалтывалась;   подъ  конецъ  нагрѣта  !/*  часа  на  водяной 


*)  ВѳгІ.  Вег.  32,  1899. 
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банѣ  при  80°.  По  разбавленіи  водой  выпадаетъ  бромюръ,  окрашен- 
ный въ  буроватый  цвѣтъ,  который  извлекался  эфиромъ  и  эфирный 
растворъ  высушивался  хлористымъ  кальціемъ.  По  отгонкѣ  эфира 
бромюръ  кипѣлъ  главнымъ  образомъ  при  136° — 139°  при  755  мм.; 
осталось  весьма  немного  выше  кипящихъ  порцій.  При  второй  пе- 
регон^ главной  порціи  она  перешла  при  135° — 137°  и  пред- 
ставляла безцвѣтную  подвижную  жидкость.  Принимая  во  вниманіе, 
что  бромциклопентанъ  кипитъ  при  139°,  что  при  дѣйствіи  броми- 
СН2-С=СН2 

стаго  водорода  на   |  должѳнъ  бы  получиться  бромюръ 

сн2-сн2 

СНа— СВг-СНз, 

который  должѳнъ  кипѣть  гораздо  ниже,  или  про- 

СН2-СН2 

дукты  дѣйствія  на  него  бромистаго  водорода,  которыя  должны  бы 
кипѣть  выше,  слѣдуетъ  придти  къ  заключенію,  что  главная  состав- 
ная часть  углеводорода  есть  циклопентенъ. 

Отношеніе  углеводорода  къ  сѣрной  кислотѣ. 

Опытъ  былъ  продѣланъ  дважды  съ  одинаковымъ  результатомъ. 
Взято  11  куб.  с.  углеводорода,  кипѣвшаго  при  44° — 45°  и  30  куб.  с. 
сѣрной  кислоты  (1  ч.  Н^С^-Р/гНгО  по  объему)  и  смѣшивались 
при  охлажденіи  ледяной  водой.  Затѣмъ  соиртъ  выдѣлялся,  какъ 
у  Вышнеградскаго.  Перегонъ  заключалъ  немного  маслянистаго 
слоя  углеводорода,  отъ  котораго  отдѣлялся  фвльтрованіемъ  черезъ 
мокрый  фильтръ.  Изъ  насыщеннаго  поташомъ  перегона  спирта  вы- 
дѣлилось  очень  мало.  Поташный  растворъ  извлекался  эфиромъ  и 
эфирный  растворъ  сушился  сплавленнымъ  поташемъ.  По  отгонкѣ 
эфира  остается  спиртъ,  кипящій  при  136°— 139°,  при  второй  пе- 
регон^ 137°— 139°. 

Такъ  какъ  спирта,  видимо,  получается  очень  мало,  то  сдѣлана 
была  попытка  поискать  другихъ  продуктовъ,  извлекая  эфиромъ 
остатокъ  отъ  перегона,  но  почти  ничего  не  получилось.  Остава- 
лось еще  прѳдположеніе,  что  соль  сѣрноспиртовой  кислоты  въ  дан- 
номъ  случаѣ  очень  трудно  разлагается.  Если  это  вѣрно,  то  отъ 
прибавленія  новаго  количества  щелочи  и  кипяченія  можно  было 
ожидать  образования  новаго  количества  спирта.  Продолжая  такимъ 
образомъ  кипяченіе,  чередующееся  съ  отгонками  спирта  нѣсколько 
десятковъ  часовъ,  удалось  выдѣлить  даже  болѣе  того  спирта,  чѣмъ 
при  первой  отгонкѣ.  Дальше  опытъ  былъ  прекращенъ  вслѣдствіе 
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утраты  вещества.  Выдѣленный  спиртъ  послѣ  обычнаго  высушива- 
нія  кипѣлъ  съ  тѳрмометромъ  Ангаютца  очень  постоянно  при  139° 
при  745  мм.;  низшихъ  порцій  нѣсколько  капель.  Но  всеже  и  та- 
кимъ  путемъ  спирта  получено  гораздо  мѳнѣе  теоретическаго  коли- 
чества. Для  установленія  природы  спирта  онъ  былъ  окислѳнъ,  какъ 
описано  выше  при  спиртѣ  изъ  амина,  при  чемъ  полученъ  кето- 
я  циклопентанъ,  кипящій  128°— 129°  и  дававшій  оксимъ,  плавившійся 
при  57°;  продуктъ  окисленія  спирта  и  въ  этомѣ  случаѣ  обнаружи- 
валъ  реакцію  на  алдегидъ,  но  его  образуется  очень  мало.  Инте- 
ресно, что  небольшое  количество  низшихъ  порцій  спирта,  получен- 
наго  изъ  углеводорода,  обнаруживало  запахъ,  отличный  отъ  запаха 
высшихъ  порцій  спирта.  Этотъ  запахъ  напоминаетъ  нѣсколько  за- 
пахъ плѣсени. 


Сопоставляя  изложенные  выше  факты,  естественно  придти  къ  за- 
ключенію,  что  полученный  нами  углеводородъ  С5Н8  и  спиртъ  С5Н10О, 
несмотря  на  постоянство  признаковъ,  каковы  постоянная  темпера- 
тура кипѣнія  углеводорода  и  спирта,  ведутъ  себя  при  химическихъ 
превращеніяхъ  какъ  смѣси  преобладающихъ  количествъ  пятичлен- 
ныхъ  соединены  съ  небольшой  примѣсью  чѳтырехчленныхъ.  Т.  е. 

сн2  сн 

углеводородъ  представляется  какъ  бы  смѣсью  |  ||  съ 

С^2\  /СН 

СН2 — С=СН2, 

при  чемъ  первый  находится  въ  далеко  преобладаю - 

сн2-сн2 

шемъ  количѳствѣ.  Спиртъ  относится  тоже  какъ  смѣсь  дреобладаю- 

СН2  СНОН 

щихъ  количествъ  |  |         съ  небольгаимъ  количѳствомъ 

СН2ч  /СН2 


сн2 

сн2-сн— СН2ОН. 


СН2 — СН, 


Если  это  такъ,  то,  принимая  во  вниманіѳ,  что  исходный  аминъ 

СН2-СН-СН2ШІ2 
имѣлъ  строеніѳ    |  не  только  по  полученію  изъ  ни- 

СН2_СН2 

СН,  СНЛН, 

трила,  но  и  на  основаніи  отличій  отъ  изомѳрнаго 


СН2ч  /СН 
Х5Н  / 
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слѣдуѳтъ  првзнать,  что  при  разложѳніи  азотистокислой  соли  про- 
исходить глубокая  изомеризація  углѳроднаго  скелета  для  цикличе- 
скихъ  соединеній,  представляющая  первый  сравнительно  простой 
случай.  Перегруппировка  углеродныхъ  связей  въ  аминахъ  предѣль- 
ныхъ  наблюдалась  до  сихъ  поръ  только  для  такихъ  соѳдиненій, 
гдѣ  группа  СН2КН2  связана  съ  третичнымъ  атомомъ  углерода, 

К 

т.  е.  для  аминовъ  общей  формулы  К — 7С.СН^Н2.  йтересно  было 

СЕ/ 

бы  прослѣдить,  насколько  наклонность  къ  изомеризаціи  связана  съ 
величиною  и  динамическими  особенностями  цикловъ  различной  вели- 
чины, т.  е.  будутъ  ли  другіе  амины  общей  формулы  (СН2)П  подвергаться 

сн2_сн.сн2га2 

подобной  же  изомеризаціи. 

Изъ  этихъ  послѣднихъ  изученъ  былъ  по  отношенію  къ  азоти- 
стой кислотѣ  Даллѳмъ  въ  лабораторіи  Франшимона  и  почти  одно- 

снзЧ 

временно  мною   аминъ  |     }СЕ— СН2ІШ2.  Въ  отличіе  отъ  тетра- 

СН/ 

метилениламина  изъ  этого  амина  глявнымъ  образомъ  образуется 

снгх 

первичный  спиртъ  строенія  |     }СЕ — СН2ОН.  Образуется  ли  ря- 

сн/ 

домъ  съ  первичнымъ  и  вторичный  въ  малыхъ  количествахъ 
надлѳжитъ  выяснить  новыми  опытами.  Съ  другой  стороны  инте- 
ресно, будутъ  ли   изомѳризоваться  амины  съ  большими  циклами, 

СН2-СН.СН2Ш2 


какъ  гѳксаметилениламинъ  СН„  СН„. 

ГГ 

СН2 — СН2 

Относительно  промежуточныхъ  продуктовъ  изомеризаціи,  кото- 
рыхъ  уловить  не  удается,  возможны  лишь  предположенія,  изъ 
которыхъ  не  лишено  вѣроятности  такое,  что  изомеризація  амина 
СН2— СН— СНа]Щ 

въ  пентаметиленовыя  производный  протекаѳтъ 


СН2— СН2 


СН0— СН> 


черѳзъ  бициклическій  углеводородъ  |  >СН0,  который  далѣе 

сн2— сн/ 

СН2  СН 

переходитъ    въ    |  ||    .  Изомѳризація  эта  была  бы  ана- 

СН2ѵ  .СН 
ЧСН/ 
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логична  той,  которая  имѣетъ  мѣсто  для  продуктовъ  дѣйствія 
діазоуксуснаго  эфира  на  бензолъ:  и  здѣсь  пѳрвымъ  продуктомъ 

СН  СН-СН.СООН 


является  бициклическоѳ  соединеніе  СНЧ  УСН  , 

ХСН=СНХ 

которое  (весьма  легко)  переходитъ   въ  производное  гептаметилена 

СН  СН  -СН 

,  а  также  нѣкоторымъ  мѳнѣе  изучен- 

СНЧ  /СН.СООН  г) 

хсн=сн/ 

нымъ  реакціямъ  въ  ряду  терпеновъ,  гдѣ  происходить  переходъ 
соединѳній  бициклическихъ  въ  моноциклическія. 


Состоявіе  въ  растворѣ  солей  нѣкоторыхь  надкислотъ. 

Л.  Писаржевскаго. 

Я  упоминалъ  уже  на  страницахъ  этого  журнала  о  томъ,  что 
перекиси  торія,  цирконія  и  церія  и  имъ  подобный  проще  всего  раз- 
сматривать,  какъ  соли  перекиси  водорода. 

Тогда  же  я  высказалъ  мнѣніе,  что  было  бы  цѣлѳсообразно  распро- 
странить такое  воззрѣніе  и  на  надкислоты  на  томъ  основаніи,  что  онѣ 
также  выдѣляютъ  перекись  водорода  при  дѣйствіи  кислотъ,  т.  е., 
другими  словами,  относятся,  какъ  соли  перекиси  водорода. 

Съ  этой  точки  зрѣнія  надкислоты,  напр.  надмолибденовыя,  над- 
вольфрамовыя  и  надурановыя  должны  быть  соедѳненіями  формулъ: 
\Ѵ02(ОН)(02Н),  ѴГО2(02Н)2,  Мо02(ОН)(02Н),  Мо08(ОяН)о, 
ІЮ2(ОН)(02Н)  и  1Т02(02Н)2.  Теоретически  возможво,  конечно,  пред- 
положить существованіѳ  надкислотъ  съ  большимъ  еще  содержаніѳмъ 
перекиси  водорода,  напр.  Мо(02Н)е,  \Ѵ(02Н)6  и  Щ02Н)6. 

Такой  взглядъ  на  надкислоты  трѳбуетъ  допущенія  способности 
группъ  Мо02,  1Ю2  и  др.  подобныхъ  играть  роль  металловъ. 

Въ  такомъ  допущеніи  нѣтъ  ничего  новаго,  ибо  намъ  извѣстны 
соѳдинѳнія,  гдѣ  эти  группы  играютъ  роль  металловъ,  напр.  1Юа(К03)3, 
Ш2804,  ІЮ2Сі2,  Мо02С1,  \Ѵ02С12,  Мо02804  и  т.  под. 

«)  ВисЬпѳг.  ВегІ.  Вег.  31,  2241.  1898. 

О  Вгаѵе  и.  ВисЬпег.  Вѳгі.  Вег.  34.  982,  1901. 
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Такія  соѳдиненія,  которыя  въ  растворѣ  играютъ  одновременно 
роль  и  кислоты  и  основанія,  Брѳдигъ  называетъ  амфотерными 
электролитами. 

Схема  ихъ  диссоціаціи  слѣдующая: 

(кислот,  функція)  I.  КОН  ^  КО  +  Н 

+ 

(основн.  функція)  П.  КОН  ^  К  +  ОН 

Можно  себѣ  легко  представить,  что  молибденовая,  вольфрамовая, 
урановая  и  другія  подобныя  кислоты  относятся  въ  водномъ  растворѣ. 
какъ  амфотѳрныѳ  электролиты. 

Возьмемъ,  напр.,  вольфрамовую  Н2\Ѵ04  или  \Ѵ02(ОН)а;  она 
можетъ  диссоціировать,  съ  одной  стороны,  по  схемѣ: 

\ѴО,(ОН)2       \ТО2"  +  20Н- 
съ  другой  по  схемѣ: 

\Ѵ02(ОН)2  ^  \Ѵ04"  +  2Н- 

такое  соединѳніѳ  можетъ,  сообразно  первой  схемѣ,  реагировать  съ 
перекисью  водорода,  какъ  кислотой: 

ѴѴ02(ОН)2  +  Н(02Н)  =  \Ѵ02(ОН)(02Н)  +  Н20 
\Ѵ02(ОН)2  +  2Н(02Н)  =  \Ѵ02(02Н)2  +  2Ы20 

Полученныя  такимъ  образомъ  надкислоты  могутъ  въ  свою  оче- 
редь распадаться  по  двумъ  схемамъ.  Возьмемъ  для  примѣра  одну 
изъ  надвольфрамовыхъ,  напр.,  \Ѵ02(ОН)(02Н);  она  можетъ  диссо- 
ціировать,  во  первыхъ,  какъ  соль  перекиси  водорода: 

\Ѵ02(ОН)(02Н)  ЦП  \ТО2(ОН)'+ОаН' 

и 

\У02(ОН)(02Н)  ^  \У02"  +  02Н'  +  ОН' 

и,  наконецъ: 

\Ѵ02(ОН)(02Н)  7±  \Ѵ02(0)(02)"  +  2Н- 

А  это  послѣднее  распаденіѳ  указываетъ  на  то,  что  надвольфра- 
мовая,  какъ  кислота,  можетъ  еще  давать  соли,  замѣщая  водородъ 
металломъ,  напр.  ѴУ02(ОЫа)(02№а);  къ  такимъ  солямъ  относятся 
надвольфрамовыя  и  надмолибденовыя  соли,  полученныя  Пешаромъ, 
Мутманомъ  и  Меликовымъ  со  мною. 

Такъ,  напр.,  каліевая  соль  надвольфрамовой  к.,  полученная  Мели- 
ковымъ и  мною  К2\Ѵ08  +  Н20,  есть  кислая  соль  надвольфрамовой 
кислоты  \ѴО(02Н)4;  формула  этой  соли:  \ѴО(02К)2(02Н)2. 

Формулы  надкислотъ  ,я  предлагаю  писать  такъ,  напр.  для  над- 
вольфрамовой \Ѵ02(ОН)(02Н),  —  Н2(02)\Ѵ03;  для  \Ѵ02(02Н)2,  — 
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—  Н2(02)2\Ѵ02;  для  приведенной  каліевой  соли:  К2Н2(04)4\ѴО. 
Такія  формулы  указываютъ,  съ  одной  стороны,  на  то,  что  эти  со- 
единенія  представляютъ  собою  кислоты,  съ  другой,  что  они  суть 
соли  перекиси  водорода.  Соли  же  такихъ  надкислотъ,  напр. 
^а2(02)2\Ѵ02,  представляютъ  собой,  слѣдоватѳльно,  соли  перекиси 
водорода,  какъ  двуосновной  кислоты,  часть  водорода  которой  замѣ- 
щена  натріемъ,  часть  \Ѵ02. 

Натріевая  соль  надурановой  кислоты. 

Надурановая  кислота  очень  легко  получается  въ  видѣ  свѣтло- 
жѳлтаго  осадка  при  взаимодѣйствіи  между  1Ю2(К03)2  и  перекисью 
водорода;  здѣсь  также  какъ  при  взаимодѣйствіи  между  азотно- 
кислымъ  торіемъ  и  Н202  (см.  мою  статью — «Дѣйствіе  Н202  и  КаОСІ 
на  окиси  цирконія,  церія  и  торія»,  помѣщенную  въ  1902  году 
на  стран.  483  этого  журнала),  послѣдняя,  какъ  кислота,  вытѣсняетъ 
изъ  соли  другую  кислоту  по  уравненію: 

ІЮ2(Ш3)2  +  2Н(02Н)  =  Ша(02Н)2  +  2ЮТО,; 
полученная  такимъ    образомъ  надурановая  1Ю2(03Н)2  гидроли- 
зуѳтся  по  уравненію: 

Ш2(02Н)2  +  Н20  =  Ш2(ОН)(02Н)  +  Н(02Н) 
и  получается  извѣстная  въ  свободномъ   состояніи  надурановая 
кислота  Ш2(ОН)(02Н). 

Другой  надурановой  кислоты  въ  свободномъ  состояніи  пока  не- 
извѣстно,  но  теоретически  можно,  конечно,  съ  точки  зрѣнія  раз- 
виваѳмаго  мною  взгляда  на  надкислоты,  предположить  не  только 
существованіѳ  еще  кислоты  ІЮ2(02Н)2,  но  и  1Ю(02Н)4,  Щ02Н)6 
и  промежуточныхъ.  Какъ  увидимъ  ниже,  можно  считать  вѣроятнымъ, 
что  въ  видѣ  солей  существуѳтъ  кислота  1Ю(ОН)(02Н)3.  Натріевая 
соль  этой  кислоты  Ка41Ю8  въ  водномъ  растворѣ  обладаетъ  довольно 
сильной  щелочной  реакціей.  Это  обстоятельство  въ  связи  съ  опы- 
тами взбалтыванія  растворовъ  этой  соли  съ  эфиромъ  *)  указываете 
на  то,  что  соль  въ  водномъ  растворѣ  гидролизуется  съ  отщѳплѳ- 
ніемъ  свободнаго  ѣдкаго  натра  и  свободной  перекиси  водорода;  эти 
послѣдніе  частью  взаимно  связываютъ  другъ  друга  въ  перекись  натрія 
(см.  опыты  Кальверта)  2),  частью  остаются  свободными  и  въ  растворѣ 

*)  См.  мою  вамѣтку  «Нѣсколько  словъ  о  еадвольфрамовой,  надмолибдѳновой 
и  надурановой  кислотахъ».  Ж.  Р.  X.  О.  1902,  вып.  5.,  а  также  мою  диссерта- 
цію— *  Перекиси  и  надкислоты  >  {1902  г.)  стр.  170 — 173. 

2)  /еіі.  рііуэ.  СИ.  38.  513. 
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получается  сложный  случай  равновѣсія  между  перекисью  водорода, 
ѣдкимъ  натромъ,  перекисью  натрія,  остаткомъ  разложившей  ея  соли  и 
не  разложившейся  солью. 

Если  такой  растворъ  соли  (Ѵ2о  моларный)  оставить  стоять,  то 
черезъ  3 — 4  часа  начинаѳтъ  изъ  раствора  выпадать  осадокъ  наду- 
рановой  кислоты;  если  къ  раствору  прибавить  избытокъ  перекиси 
водорода,  то  выпаденіе  осадка  происходитъ  значительно  позже;  то  же 
самое  происходитъ  при  прибавленіи  избытка  ѣдкаго  натра.  Если 
же  прибавить  очень  большой  избытокъ  перекиси  водорода,  то  про- 
исходитъ разложеніе  со  значительнымъ  выдѣленіемъ  кислорода  и 
осадокъ  выпадаетъ  скорѣе. 

Для  болѣе  подробнаго  изученія  этой  соли  мною  была  опредѣ- 
лена  ея  электропроводность  и  измѣненіе  этой  электропроводности 
съ  разбавленіемъ. 

Только  при  концентраціяхъ,  начиная  съ  разбавленія  V—  128, 
можно  опредѣлять  электропроводность  этой  соли,  употребляя  пла- 


Рис.  1.  Рис.  2. 


тинированные  платиновые  электроды;  начиная  же  съ  разбавленія 
7=64  и  особенно  съ  V  =  32,  начинается  уже  замѣтноѳ  разложе- 
ніѳ  раствора  съ  выдѣленіѳмъ  кислорода;  причемъ  это  послѣднее  на- 
столько сильно,  что  мѣшаетъ  наблюдѳніямъ. 

Поэтому,  начиная  съ  разбавленія  У  =8,  до  7"=  128,  опредѣ- 
ленія  велись  съ  электродами  изъ  бѣлой  жести,  которые  не  дѣй- 
ствуютъ  каталитически  на  растворъ  соли. 

Электроды  имѣли  видъ  полыхъ  цилиндровъ  (см.  рис.  1),  причемъ 
они  должны  быть  вырѣзаны  изъ  одного  куска;  ибо,  если  этого  не 
сдѣлать  и  припаять  къ  нимъ,  напр.,  въ  мѣстѣ  (Л)  проволоку,  то 
мѣсто  спая  сильно  разлагаетъ  растворъ  каталитически  (то  же  было 
замѣчено  Кальвертомъ  при  изслѣдованіи  растворовъ  перекисей 
щелочныхъ  мѳталловъ,  причемъ  онъ  употреблялъ  такіе  же  электроды). 

Электроды  эти  помѣщались  въ  ТТ-образный  сосудъ  формы,  изобра- 
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женной  на  рисункѣ  2.  Расширенія  въ  мѣстахъ  В  и  С  устроены  для 
того,  чтобы  при  разбавленіи  можно  было,  покачивая  сосудъ,  хорошо 
перемѣшать  содержимое;  ниже  концентраціи  Ѵ=  128  (собственно 
даже  уже  при  1^=64)  опрѳдѣлять  электропроводность  въ  этомъ 
сосудѣ  не  возможно  въ  виду  слишкомъ  большого  сопротивленія; 
поэтому  отъ  =  64  до  1^=1024  опредѣлѳнія  велись  въ  обыкно- 
венномъ  оствальдовскомъ  сосудѣ  съ  платинированными  платиновыми 
электродами.  Электропроводность  выражена  въ  обратныхъ  омахъ. 
Температура  опытовъ  25°. 

Данныя  электропроводности. 

А)       V  {і./ІІ-обра8ный\  {х/оствальдЛ  ^/оствальдЛ 

V     сосудъ  /          V  сосудъ  /  V  сосудъ  / 

8  76,96 

16  92,48 

32  111,36 

64  131,84  134,4  133,5 

128  148,2  147,91 

256  151,04  151,21 

512  150,1  150,33 

1024  149,4  149,59 


V 

[л(ІІ-обра8Ный  сосудъ) 

8 

75,81 

76,02 

16 

91,38 

92,00 

32 

111,21 

110,91 

64 

132,1 

131,91 

Среднее 

і  изъ  вышеприведенныхъ  опытовъ 

8 

76,26 

16 

91,95 

32 

111,16 

64 

132,92 

128 

148,05 

256 

151,12 

512 

150,21 

1024 

149,49 

Какъ  видно  изъ  этой  таблицы,  электропроводность  сначала  уве- 
личивается съ  разбавленіемъ,  а  затѣмъ,  начиная  съ  V  =  256,  умень- 
шается. 

Данныя  электропроводности  указываютъ  на  то,  что  соединеніе 
Ка4ІЮ8  относится  въ  растворѣ  не  какъ  соль  обыкновенной  кислоты. 
Эти  данныя  находятся  въ  согласіи  съ  опытами  взбалтыванія  ра- 
створовъ  соли  съ  эфиромъ,  указывающими  на  распаденіе  ^41Ю8  въ 
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растворѣ  съ  выдѣленіѳмъ  перекиси  водорода,  и  съ  тѣмъ  обстоятель- 
ствомъ,  что  растворъ  №а4ІЮ8  имѣетъ  сильно  щелочную  реакцію. 

Все  это  можно  объяснить  предположив!»,  что  соединеніе  Ка4ІЮч 
есть  соль  очень  слабой  кислоты  1Ю(ОН)(02Н)8  формулы 
Ш((Ша)(0^а)з  или  ^4(02)3Ш2;  эта  соль  гидролизуется  въ 
растворѣ  по  уравненію,  положимъ,  такому: 

2Ка4(О8)аПО8+5Н8О=2Ка2Н2(Оя)2ТО3+Н8Оа+^а0.0Н+ЗКаОН 

Полученная  такимъ  образомъ  соль  N33112(02)21103  является,  по- 
ложимъ, солью  также  слабой  кислоты  ІЮ(0Н)2(ОаН)2,  но  менѣе 
слабой,  чѣмъ  ІЮ(ОН)(02Н)3,  и  поэтому  съ  того  момента,  какъ  на- 
чинаетъ  появляться  эта  кислота  въ  растворѣ,  она  присоединитъ 
къ  себѣ  немного  больше  ^ОН,  чѣмъ  Ш(ОН)(02Н)3  или,  другими 
словами,  она  будетъ  меньше,  чѣмъ  послѣдняя,  гидролизована  съ 
отпадѳніемъ  ѣдкаго  натра  и  поэтому  электропроводность  немного 
уменьшится. 

Но  при  продолжительномъ  дѣйствіи  воды,  конечно,  и  эта  кис- 
лота будетъ  гидролизоваться  дальше,  пока  не  получится  кислота 
1Т02(0Н)(02Н),  которая,  какъ  нерастворимая,  выпадаетъ  изъ  рас- 
твора. 

Электропроводность  КѴ04  и  К8Ѵ5086-}-2Н80. 

Изслѣдованіѳ  электропроводности  этихъ  соѳдиненій  я  предпри- 
нялъ  съ  цѣлью  рѣшить  вопросъ,  относятся  ли  они  въ  растворѣ 
какъ  соли  кислотъ  и,  если  такъ.  то  есть  ли  первое  изъ  нихъ  соль 
одноосновной  кислоты  или  двухосновной  (въ  послѣднемъ  случаѣ 
формулу  соли  пришлось  бы  удвоить)  и  относится  ли  второе  такъ  же, 
какъ  соль  двухосновной  кислоты,  или  нѣтъ. 

Опыты  производились  при  темпѳратурѣ  25°  въ  оствальдовскомъ 
сосудѣ  съ  платинированными  платиновыми  электродами. 

Электропроводность  выражена  въ  обратныхъ  омахъ. 

Растворъ  КѴ04  при  разведеніи  ѵ  =  32  и  даже  ѵ  =  64  немного 
разлагается  въ  соприкосновѳніи  съ  платинированными  платиновыми 
электродами  съ  выдѣленіемъ  кислорода;  происходящее  при  этомъ 
выдѣленіе  пузырьковъ  газа  мѣшаетъ  опредѣленію  электропровод- 
ности при  названныхъ  разведеніяхъ  и  поэтому  пришлось  ограни- 
читься опрѳдѣленіемъ  электропроводности,  начиная  съ  разбавленія 
ѵ  =  128.  Растворъ  же  соли  К8Ѵ5026  +  2Н20  разлагается  такъ  незна- 
чительно, что  вполнѣ  возможно  наблюдѳніе  даже  при  ѵ  ==  32. 
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Данныя  электропроводности  КѴ04. 


[л 

Среднее 

V 

I 

II 

III 

128  — 

134,4 

—       135,2  — 

134,8 

—  134,8 

256  — 

137,5 

-       138,5  — 

—  138,0 

512  — 

139,9 

—       139,4  — 

—  139,2 

1024  — 

140,3 

—      140,8  — 

140,0 

—  140,36 

Отсюда  А  = 

^1024  ~~ 

-^128  =  5,56. 

Я  вычислилъ  изъ  данныхъ  Оствальда  для  электропроводности 
цѣлаго  ряда  одноосновныхъ  кислотъ  Д=[а1024 — }х128  и  нашелъ,  что 
это  А  колеблется  между  4  и  6,8. 

Очевидно  отсюда,  что  КѴ04  есть  соль  одноосновной  надвана- 
діевой  кислоты  НѴ04. 


V 

I 

II 

Среднее 

32 

92,03 

92,09 

—  92,06 

64 

103,00  — 

103,50 

—  103,25 

128 

107,40  — 

107,50 

-  107,45 

256 

113,10  — 

114,94 

—  114,02 

512 

115,20  — 

115,68 

—  115,44 

1024 

116,04  — 

116,40 

—  116,22 

Такое  А  должно  указывать  на  то,  что  это  соль  двухосновной 
кислоты,  но  отношеніе  въ  этомъ  соединены  К:Ѵ:0  противорѣчитъ 
такому  допущенію;  если  бы  К8Ѵ50  26  было  соединеніемъ  нѳпрочнымъ, 
то  можно  было  бы  думать,  что  аналитическія  данныя  нѳвѣрны;  од- 
нако же  это  соединеніе  очень  постоянно,  не  разлагается  почти 
совсѣмъ  при  раствореніи  (см.  ниже)  и  очень  легко  получается  въ  видѣ 
кристаллическаго  однороднаго  порошка. 

Съ  другой  стороны  А  =  ^1024 — [л32  для  двухосновныхъ  кислотъ 
въ  огромномъ  большинствѣ  случаевъ  равно  21 — 22  и  лишь  у  не- 
многихъ  кислотъ  доходитъ  до  24. 

Поэтому  можно  считать  вѣроятнымъ,  что  К8Ѵ502е  +  2Н20  есть 
двойная  соль: 

ЗК4Ѵ2012  +  4КѴ04  +  4Н20 

представляющая  собою  двойное  соединеніе  соли  чѳтырѳхосновноп 
пирокислоты  съ  солью  одноосновной  метакислоты. 

Такая  формула  для  этой  соли  была  предложена  П.  Меликовымъ 
и  мною  на  основаніи  нашихъ  изслѣдованій. 
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Съ  точки  зрѣнія  развиваѳмаго  мною  взгляда  на  надкислоты  слѣ- 
дуетъ  писать  формулу  этой  соли: 


приходится  допустить  замѣщѳніе  обоихъ  атомовъ  водорода  перекиси 
водорода  ванадіемъ  или  вѣрнѣе  остаткомъ  [К2(02)2ѴО]. 

Мнѣ  вообще  это  кажется  мало  вѣроятнымъ,  ибо  Кальвѳртъ  вѣдь 
нашелъ,  что  только  при  избыткѣ  ѣдкой  щелочи  въ  растворѣ  пере- 
кись водорода  можѳтъ  играть  роль  двухосновной  кислоты  г).  По- 
этому я  до  сихъ  поръ  и  допускалъ,  что  перекись  водорода  реаги- 
руетъ  съ  кислотами  Н2Мо04,  Н2\Ѵ04  и  имъ  подобными,  какъ  одно- 
основная кислота,  и  получаемыя  соли  \Ѵ02(02Н)2,  Мо02(02Н)2  и  дру- 
гія,  имъ  подобныя,  соли  перекиси  водорода,  какъ  одноосновной 
кислоты;  и  только  въ  присутствіи  такого  сильнаго  основанія  какъ 
КОН,  ЖОН  ит.  п.  можетъ  замѣститься  и  другой  атомъ  водо- 
рода металломъ  (К,  №а  и  т.  п.).  Теперь  же,  однако,  приходится 
допустить,  что  существуютъ  случаи,  когда  и  второй  атомъ  пере- 
киси водорода  можетъ  замѣститься  радикаломъ,  подобнымъ  выше 
написанному.  Но  тогда  можно  сказать,  что  можетъ  быть  это  и  во- 
обще возможно,  можетъ  быть,  напр.,  соль  КѴ04  (и  другія  всевоз- 
можный соли  надкислотъ)  не  нужно  разсматривать,  какъ  соль  пе- 
рекиси водорода,  одинъ  водородъ  который  замѣщенъ  каліемъ,  а 
другой  ванадиломъ:  К(02)Ѵ02,  а  можно  считать  ее  каліевой  солью 


водорода,  оба  водорода  которой  замѣщены  остаткомъ  (НО)ѴО.  Ко- 
нечно, возможно  и  такое  разсмотрѣніе,  и  какой  изъ  этихъ  двухъ 
взглядовъ  справедливѣѳ, — я  не  берусь  доказывать. 

Какъ  то,  такъ  и  другое  разсмотрѣніе  указываетъ,  что  надкис- 
лоты и  ихъ  соли  такъ  же,  какъ  перекиси  торія,  цирконія,  церія,  ба- 
рія,  кальція,  калія,  яатрія  и  т.  п.,  суть  соли  перекиси  водорода, 
опираясь  на  то,  что  при  дѣйствіи  кислотъ  эти  соединенія  выдѣ- 
ляютъ  перекись  водорода  и,  съ  другой  стороны,  сами  образуются 
при  дѣйствіи  перекиси  водорода  по  уравненіямъ,  напр.: 


надкислоты 


О 


,  представляющей  собою  соль  перекиси 
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1)  1ХШ03)2  +  2Н(0,Н)  =*  ТЮ2(02Н)9  +  2НЩ, 

2)  \Ѵ02(ОН)2  +  Н(02Н)  =  Ш)2(ОН)(02Н)  +  нчо 

3)  \Ѵ0(0Н)4  +  2КОН  +  4Н202  =  К2Н2(02)4Ж)  +6Н20 

и  т.  п.  г  » 

Вотъ  сущность  развиваемаго  мною  взгляда  на  надкислоты  и 
ихъ  соли;  замѣщѳны  ли  водороды  перекиси  водорода— оба  остат- 
ками вродѣ  ванадила,  уранила,  вродѣ  приведеннаго  мною  выше 
(К2(02)2ѴО),  или  одинъ  водородъ  замѣщенъ  такимъ  остаткомъ, 
другой — металломъ,  есть  уже  вопросъ,  рѣшить  который  съ  доста- 
точной степенью  вѣроятности  врядъ  ли  возможно. 

Мои  формулы  надкислотъ  и  ихъ  солей  вовсе  не 
имѣютъ  того  значенія,  какое  имѣютъ  формулы 
строенія;  онѣ  лишь  указываютъ  на  то,  что  назван- 
ный соединенія  суть  соли  перекиси  водорода. — 
Формула,  напр.,  №а2(02)2\Ѵ02  указываетъ  на  то,  что 
отвѣчающее  ей  соединеніе  есть  соль  перекиси  во- 
дорода какъдвухосновной  кислоты,  часть  водорода 
которой  замѣщена  натріѳмъ,  часть  остататкомъ 
\Ѵ02, подобно  тому  какъ  формула  А1К(804)2  указываетъ 
на  то,  что  часть  водорода  сѣрной  кислоты  замѣщена 
алюминіемъ,  часть — каліемъ,  не  связывая  съэтимъ 
никакого  представленія  о  строеніи  этого  соѳди- 
нѳнія. 

Зависимость  скорости  разложенія  при  катализѣ  солей  нѣкоторыхъ 
надкислотъ  отъ  распаденія  ихъ  въ  растворѣ  съ  отщепленіемъ  перекиси 

водорода. 

Занимаясь  изслѣдованіемъ  электропроводности  солей  надкислотъ, 
я  замѣтилъ,  что  растворы  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  солей  въ  сопри- 
косновѳніи  съ  платинированными  платиновыми  электродами  разла- 
гаются съ  выдѣленіемъ  кислорода:  при  нѣкоторыхъ  соляхъ  это  вы- 
дѣленіѳ  кислорода  довольно  значительно,  при  другихъ  слабо,  при 
иныхъ— едва  замѣтно. 

Съ  другой  стороны,  я  нашелъ,  что  многія  надкислоты  и  ихъ 
соли  разлагаются  въ  растворѣ  съ  отщеплѳніѳмъ  свободной  перекиси 
водорода. 

Сопоставлѳніе  этихъ  фактовъ  навело  меня  на  мысль,  что,  быть 
можетъ,  скорость  разложенія  при  катализѣ  надкислотъ  и  ихъ  солей 
платинированными  платиновыми  электродами  находится  въ  зависи- 
мости отъ  степени  ихъ  распаденія  въ  растворѣ  на  соотвѣтствующія 
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кислоты  и  перекись  водорода;  чѣмъ  больше  это  распадѳніе,  тѣмъ 
больше  концентрація  свободной  перекиси  водорода  въ  растворѣ  и 
по  всей  вѣроятности,  тѣмъ  больше  скорость. 

Подкрѣпленіе  моего  предположенія  я  нашелъ  въ  наблюденіи, 
сдѣланномъ  Бредигомъ  *)  и  Мюллеромъ-фонъ-Бѳрнекомъ. 

Эти  изслѣдователи  замѣтили,  что  скорость  реакціи  при  катализѣ 
перекиси  водорода  коллоидальными  растворами  платины  и  золота 
меньше  въ  щелочномъ  растворѣ,  чѣмъ  въ  нейтральномъ. 

Отсюда  они  заключили,  что  щелочи  даютъ  съ  перекисью  водо- 
рода въ  растворѣ  соединенія,  какъ  это  и  подтвердили  потомъ  из- 
слѣдованія  Кальверта  2). 

Для  провѣрки  моего  прѳдположенія  я  изслѣдовалъ  катализъ  №В03, 
КѴ04  и  К8Ѵ602в. 

Опыты  производились  при  25°  въ  оствальдовскомъ  сосудѣ  для 
опредѣленія  электропроводности,  при  чемъ  катализаторомъ  служили 
обыкновенно  платинированные  платиновые  электроды. 

Сосудъ,  въ  которомъ  производились  опыты,  помѣщался  въ  тер- 
мостатѣ  нѣсколько  наклонно,  чтобы  выдѣляющійся  кислородъ  не 
задерживался  подъ  электродами. 

Отъ  времени  до  времени  я  бралъ  по  2  к.  с.  раствора  и  титро- 
валъ  перманганатомъ. 

Параллельно  были  произведены  опыты  взбалтыванія  растворовъ 
упомянутыхъ  солей  съ  эфиромъ  для  опредѣленія  концентраціи  сво- 
бодной перекиси  водорода  въ  растворѣ. 

Растворы  были  приготовлены  такъ,  что  всѣ  они  были  одинаковой 
концентраціи  по  отнбшенію  къ  общему  количеству  перекиси  водо- 
рода. Именно,  7і5  моларные  для  КаВ03  и  КѴ04  и  10/1425  моларный 
для  К8Ѵ6026.  (Первыя  двѣ  соли  заключаютъ  одну  молекулу  пере- 
киси водорода  въ  одной  молекулѣ  соли,  послѣдняя  же  содѳржитъ  въ 
своей  молекулѣ  9,5  молекулъ  перекиси  водорода). 

Опыты  взбалтыванія  съ  эфиромъ3). 

Опыты  произведены  при  температурѣ  25°.  Бри  этой  температурѣ 
коэффиціентъ  распредѣленія  перекиси  водорода  между  эфиромъ  и 
водой  равенъ  0,0625. 

')  2еіі.  рЬувік.  СЬ.  31.  294  (1899). 
2)  Ъеіі.  рЪувік.  СЬ.  38.  513  (1901). 

а)  Относительно  опытовъ  ввбалтыванія  съ  эфиромъ  я  хочу  обратить  внп- 
ыаніе  на  одно  обстоятельство.  Дѣло  въ  томъ,  что  если  взболтать  эфиръ  съ  вод- 

* 


—  52  — 


10 


2  к.  с.  воды,  фазы 
к.  с.  У20  КМп04 


28,2 
28.35 


28,27     к.  с. 

0,48    к.  с.  соотв.  свободной 


27,79     к.  с.  связанной  Н202 


20  к.  с.  эфира 

°0>*  }  к.  с.  Ѵ20  КМпО,. 

0,3    к.  с;  слѣд.  въ  2  к. своди. 

фазы  0,48  к.  с.  соотв. 
своб.  Н202. 


Изъ  данныхъ  опыта  слѣдуѳтъ,  что  разложено  всего  1,7°/0  соли  иди  только 
1,7°/0  всей  перекиси  водорода  находятся  въ  свободномъ  состояніи  и  98,3°/0 
въ  связанному 


-іг  кѵо4- 


2  к.  с.  в  о  д  н.  фазы 

28,2  )  к>  с>  і/  кМп04 
28Д   1  120  4 

28,15    к.  с. 

1,44  к.  с.  соотв.  своб.  Н,02 
26,71    к.  с.  соотв.  связанной 


20  к. 

0,9 

0,95 

к.  с. 

0,85 

0,9     к.  с. ]  слѣдов.  въ  2  к.  с.  водн.  фазы 
1,44  к.  с.  соотв.  своб.  Н202 


Слѣдоватѳльно,  въ  растворѣ  находится  5,1°/0  перекиси  водорода  въ  свобод- 
номъ состояніи  и  94,9°/0  въ  свяванномъ. 


ЖВОз 


2  к.  своди,  фазы 
'*  }  к.  с.  Ѵ20  КМп04 


25,7      к.  с. 

15,32     к.  с.  соотв.  свободной 


10  к.  с  эфира 
4,7  ] 

4,9  к.  с.  Ѵго  КМп04 
4.8 


10,38     к.  с.  связанной  Н202 


4,8      к.  с;  слѣдов.  въ  2  к.  с.  водн. 

фазы  15,32  к.  с  соотв. 
своб.  Н302. 


Изъ  данныхъ  опыта  вытекаетъ,  что  59,6°/0  соли  разложены  или,  что  59,6°/^ 
всей  перекиси  водорода  находятся  въ  растворѣ  въ  свободномъ  состояніи. 


нымъ  растворомъ  сѣрной  кислоты,  то  такой  растворъ  обе8цвѣчиваѳтъ  не- 
большое количество  перманганата.  Это  нужно  имѣть  всегда  въ  виду  при  титро- 
ваніи  эфирной  фазы,  особенно  при  титровавіи  слабыхъ  растворовъ  разведеннымъ 
напр.  Ѵіоо  Н0РМ-  перманганатомъ.  При  этомъ  слѣдуетъ  всегда  сдѣлать  парал- 
лельный опытъ  титровавія  смѣси  соотвѣтствующихъ  количествъ  эфира  и  сѣрной 
кислоты  и  иэъ  числа  к.  с.  перманганата,  истраченныхъ  на  титрованіѳ  эфирной 
фазы,  вычесть  число  к.  с,  потраченныхъ  на  титрованіе  эфира  въ  парадлельномъ 
опытѣ. 
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Катализъ  КѴ04. 


Г. 


и. 


Время,  протекшее 
отъ  начала  реакціи, 
въ  минутах*. 
30  мин. 
66  э 
98  » 
133  » 
260  > 
420  » 
1386  » 
1446  » 
1566  » 


23 
9 
7,8 


Число  к.  с.  КМп04  Время,  протекшее       Число  к.  с.  */20 
(Уго))  истраченное  отъ  начала  реакціи,  КМп04,  истрачен, 
на  2  к.  с.  Ѵ,5  КѴ04.     въ  минутахъ.       еа  2  к.  с.  */и  КѴ04. 

25,7  к.  с.  120 

24,6     і  960 

23.6  »  1080 

22.7  »  1200 
19.8 
16,5 

5,5 
5,2 
4.5 


Кат 


А  Л  И  3  Ъ 


72 


Число  к.  с.  /; 
4,  истр.  на 
10  /      К  V  О 

'К25  Л8  Ѵ  5^2 


Время,  протекшее 
отъ  начала  реакціи,  КМпО 
въ  мивутахъ.      2к.с.  10,)<2 

80  мин.  25,4  к.  с. 

204    >  23,6  » 

402    »  21,3  » 

1482    »  14,0  * 

1662    »  13,1  » 

1842    »  12,5  » 


к8ѵ5о26. 


II. 


Время,  протекшее 
отъ  начала  реакціи 

въ  минутахъ. 
180  мин. 

1080  » 

1260  » 

1560  » 


Число 
КМпО 
2к.с. 


к.  с.  '/ао 
4,  истрачен,  ва 

24  к.  с. 
16  » 
15  » 


Катализъ  ЖВ(Х. 


Время,  протекшее 
отъ  начала  реакціи, 
въ  минутахъ 
6  мин. 

12  » 

18  > 

30  » 

48  і 

60  » 

78  > 
102  » 
132  » 
180  » 


Число  к.  с. 
Іп04,  истра 
іа  2  к.  с.  715  ^ВО, 

23.4  к.  с. 
20,2  » 

18.5  » 
14,5  » 
10,9  » 

9 

6,8  » 
4,7  І 
3 

1.7  » 


Для  того,  чтобы  быть  увѣреннымъ,  что  во  время  опытовъ  не 
измѣнилось  нѣсколько  каталическое  дѣйствіе  нашего  катализатора 
(илатинир.  платин.  электродовъ)  былъ  сдѣланъ  послѣ  предыдущий, 
опытовъ  еще  одинъ  опытъ  съ  КѴ04. 
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Этотъ  опытъ  показалъ  (какъ  видно  изъ  приложенныхъ  ниже 
кривыхъ),  что  ничто  не  измѣнилось. 


К  А  Т  А  Л  И  3  ъ  КѴ04 


Время,  протекшее 
отъ  начала  реакціи 
въ  минутахъ. 
180  мин. 
1020  » 
1320  » 
1500  » 


Число  к.  с.  1/20 
КМп04,  истраченное 
на  2  к.  с.  КѴ04. 
21,6  к.  с. 
8,4  » 
5,9  » 
4,9  » 


іѣоо     кго     то  тсс 


Время  п'ротекшее  отъ  начала  рсакциі  ( Въ  Минутаяъ  ) 

Рис.  3. 

Построенный  на  этомъ  рис.  3  кривыя  даютъ  возможность  легко 
вычислить  время,  въ  которое  успѣла  разложиться  половина  всей 
заключающейся  въ  нашихъ  соляхъ  перекиси  водорода. 
Оказалось,  что  въ  раств.  К8Ѵ50  26  половина  разлагается  въ  1566  м. 
»         »    >       »     КѴ04  >  »  »     618  » 

»  »    >       »     КаВ03  »  »  »       33  » 

Изъ  опытовъ  же  взбалтыванія  съ  эфиромъ  слѣдуѳтъ,  что  въ 
растворѣ: 

К8Ѵ5026    1,7%  всей  Н202  находится  въ  свободномъ  состояніи 
КѴО,    5,1°/0     »    Н202        »  » 
КаВ03  59,6°/0    >    Н303  » 

т.  е.,  гдѣ  меньше  всего  въ  растворѣ  свободной  перекиси  водорода, 
тамъ  и  скорость  реакціи  наименьшая. 

Главнымъ  опрѳдѣляющимъ  факторомъ  скорости  здѣсь  является, 
слѣдовательно,  степень  разложенія  соли  или,  другими  словами,  кон- 
центрація  свободной  перекиси  водорода. 
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Я  сказалъ  главнымъ  факторомъ,  но  очень  возможно,  что  не 
единственным!». 

Ближайшее  подробное  изслѣдованіе  будетъ  предметомъ  особой 
работы. 

Въ  заключеніе  мнѣ  хочется  сказать  нѣсколько  словъ  о  состоя- 
ніи  въ  растворѣ  натріевой  соли  надборной  кислоты. 

Какъ  мы  видѣли  сейчасъ,  при  температурѣ  25°  эта  соль  разла- 
гается въ  растворѣ  съ  выдѣлѳніемъ  59,6°/0  заключающейся  въ  ней 
перекиси  водорода. 

Свободная  же  борная  кислота,  какъ  показали  мои  опыты,  не 
соединяется  вовсе  въ  растворѣ  съ  перекисью  водорода  (при  25°). 
Именно,  при  опытахъ  взбалтыванія  съ  эфиромъ  раствора  борной 
кислоты  съ  избыткомъ  перекиси  водорода  коэффиціентъ  распредѣ- 
ленія  0,0625  не  только  не  уменьшается,  но  даже  нѣсколько  уве- 
личивается, что  указываетъ  на  то,  что  находящаяся  въ  эфирѣ 
борная  кислота  (она,  хотя  и  очень  мало,  но  все  же  растворима  въ 
эфирѣ)  соединяется  съ  Н202,  и  въ  эфирномъ  растворѣ  существуетъ 
свободная  надборная  кислота,  въ  водномъ  же  растворѣ  она  или  совер- 
шенно разложена  на  борную  и  Н202,  или  существуетъ  лишь  въ  очень  не- 
значительномъ  количествѣ,  и  это— при  избыткѣ  перекиси  водорода. 

На  основаніи  сказаннаго,  я  думаю,  что  при  25°  въ  водномъ 
растворѣ  ЖВ03  не  существуетъ  этой  соли,  какъ  таковой;  она  ра- 
спадается по  уравненію: 

Лта(02)ВО  +  Н20  ±=Р  Иа02Н  +  НВ02 
т.  е.  на  перекись  натрія  и  метаборную  кислоту;  перекись  натрія, 
въ   свою  очередь,  частью  распадается  (см.  Кальвертъ  1.  с.)  на 
ЯаОН  и  Н202: 

Ж02Н  +  Н20  7±  ШОЕ  +  Н(02Н) 
часть  выдѣлившагося  №аОН  можетъ  соединиться  съ  НВ02  [или 
вѣрнѣе  съ  В(ОЫ)3,  ибо,  какъ  показалъ  Каленбергъ  *),  въ  растворѣ 
всегда  находится  лишь  В(ОН)3]  въ  борнокислый  натрій,  и  въ  концѣ 
концовъ  въ  растворѣ  существуютъ  одновременно  въ  равновѣсіи: 
борнокислый  натрій,  борная  кислота,  КаО — ОН,  перекись  водорода, 
ѣдкій  натръ  и  вѣроятно  незначительные  слѣды  надборнаго  натрія 
^аВ03.  Такъ  дѣло  обстоитъ  при  25°.  При  понижены  температуры  про- 
исходить, повидимому,  образованіе  все  большихъ  и  болыпихъ  ко- 
личествъ  КаВОд,  по  уравненію: 

Ш02Н  +  (ОН)ВО  =  Щ02)ВО  +  Н20 

*)  2еЦ.  рЬув.  СЬега.  20.  547. 
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и  при  0°,  вѣроятно,  въ  растворѣ  находится  почти  исключительно 
неразложѳнная  КаВ03. 

Это  можно  заключить  изъ  того,  что  Констамъ  и  Бѳннетъ  опре- 
дѣлили  электропроводность  №аВ03  при  0°,  при  чемъ  они  ничего  не 
говорятъ  о  разложеніи  ея  платинированными  электродами. 

Кромѣ  того  найденная  ими  А=  9  вѣроятно  была  бы  иная,  если 
бы  при  0°  ^В03  распадалась  въ  растворѣ  также,  какъ  при  высшихъ 
температурахъ. 

Резюмируя  все  вышесказанное,  мы  приходимъ  къ  слѣдующимъ 
выводамъ: 

1)  Соединеніе  №а4ІЮ8  есть,  вѣроятно,  соль  очень  слабой  кислоты 
Ш(ОН)(02Н)з  или  Н4(02)3ІЮ2,  сильно  гидролизовавной  въ  ра- 
створѣ  съ  отщеплѳніѳмъ  ѣдкаго  натра  и  перекиси  водорода,  при- 
чемъ  получается  сложный  случай  равновѣсія  между  неразложѳнной 
солью  и  ея  продуктами  разложенія.  > 

2)  Данныя  электропроводности  КѴ04  и  К8Ѵ5026  +  Н20  въ  связи 
съ  отношеніемъ  въ  этихъ  соляхъ  К :  V  даютъ  право  заключить, 
что  первая  есть  соль  одноосновной  кислоты,  а  вторая— двойное  со- 
единеніе  солеи  четырехосновной  пиронадкислоты  и  одноосновной 
метанадкислоты. 

3)  При  25°  К8Ѵ502е  почти  не  распадается  въ  растворѣ  съ  вы- 
дѣленіемъ  перекиси  водорода;  КѴ04  распадается  нѣсколько  больше, 
но  все  же  очень  незначительно. 

4)  При  25°  надборный  натрій  распадается  въ  растворѣ  съ  выдѣ- 
леніемъ  59,6°/0  всей  заключающейся  въ  нѳмъ  перекиси  водорода; 
при  чемъ  въ  растворѣ  находятся  лишь  незначительные  слѣды  КаВ03 
рядомъ  съ  ѣдкимъ  натромъ,  перекисью  натрія,  борнокислымъ  на- 
тріемъ,  борной  кислотой  и  свободной  перекисью  водорода.  Съ  по- 
ниженіемъ  температуры  происходить  образованіе  все  большаго  и 
болыпаго  количества  КаВ03  и  при  0°  въ  растворѣ  находится  почти 
исключительно  ШВ03  и  почти  нѣтъ  свободной  перекиси  водорода. 

5)  Скорость  разложенія  при  катализѣ  растворовъ  КѴ04,  К8Ѵ5026 
и  ШВ03  находится  въ  зависимости  отъ  степени  разложѳнія  этихъ 
солей  въ  растворѣ  съ  выдѣленіемъ  Н202:  чѣмъ  больше  концен- 
трація  свободной  перекиси  водорода  въ  растворѣ,  тѣмъ  больше 
и  скорость. 

Лейпцигъ, 
Лабораторія  Фивико-Химиче- 
скаго  Института. 
17  іюля  1902  года. 


Дѣйствіе  перекиси  водорода  на  двууглекислый  соли. 


П.  К,АЗ  АНЕЦК  АГО. 

Въ  прѳдыдущихъ  моихъ  изслѣдованіяхъ  предмѳтамъ  изученія 
было  дѣйствіе  перекоси  водорода  на  углекислыя  сили  х).  Настоя- 
щимъ  изслѣдовавіемъ,  прѳдпринятымъ  по  предложенію  проф.  П.  Г. 
Мѳликова,  я  имѣю  въ  виду  изучить  дѣйствіѳ  перекиси  водорода  на 
двууглекислый  соли.  Меликовъи  Писаржевскій  при  дѣйствіи  перекиси 
водорода  на  буру  получили  метанадборнонатріевую  соль  и  свобод- 
ную борную  кислоту  2).  Аналогичное  явленіѳ  наблюдается  и  при 
дѣйствіи  перекиси  водорода  на  кислыя  углекислыя  соли,  т.  ѳ.  выде- 
ляется угольная  кислота  и  получаются  продукты,  тождественные 
съ  тѣми,  которые  были  изслѣдованы  при  дѣйствіи  перекиси  водо- 
рода на  углекислыя  соли.  Объектами  изслѣдованія  служили  дву- 
углекаліевая  соль  и  двууглѳнатріевая  соль. 

Двууглѳкаліевая  соль  была  обработана  30°/0-й  перекисью  водо- 
рода, взятой  въ  десять  разъ  больше  разсчитаннаго  количества. 
Спиртомъ  (4  —  5  объѳмовъ)  изъ  раствора  былъ  выдѣленъ  осадокъ, 
который  послѣ  фильтрованія  и  промыванія  спиртомъ  и  эфиромъ 
былъ  подвѳргнутъ  изслѣдованію. 

Для  опредѣлѳнія  активнаго  кислорода  ввято  0,3105  гр.  вещества,  на  титро- 
вание пошло  57  куб.  с.  1/10  КМп04,  что  составляетъ  0,0456  гр.  или  14,7°/0 
кислорода. 

Для  опредѣленія  углекислоты  взято  0,4530  гр.  вещества,  на  титрованіе 
вошло  40  к.  с.  Ѵю  КОН,  что  составляетъ  0,088  гр.  или  19,42%  углекислоты. 

Для  опредѣленія  калія  взято  0,4985  гр.  вещества,  на  титрованіе  пошло 
44,3  к.  с.  7ю  Н2804,  что  составляетъ  0,17277  гр.  или  34,67°/0  калія. 

Результаты  анализа  даютъ  слѣдующеѳ  отношеніе  между  актив- 
нымъ  кислородомъ,  углекислотой  и  каліемъ: 

О  (акт.)  :  С02  :  К  =  2,08  :  1  :  2. 

Продуктъ,  полученный  мною  при  дѣйствіи  перекиси  водорода  на 
поташъ,  имѣетъ  составъ  К2СОб-І-21/аН20  и  отношеніе  между  тѣми 
же  составными  частями  даетъ  такое:  О  (акт).  :  С02 :  К=2  :  1  :  2. 

Двуугленатріевая  соль  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  т.  е.  при  дѣй- 
ствіи  30°)й;0Й  перекиси  водорода  въ  количествѣ,  въ  десять  разъ 
большемъ  вычисленнаго,  и  при  осажденіи  спиртомъ  (4 — 5  объемовъ) 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  202  и  388. 

2)  Зап.  Ими.  Акад.  Наукъ,  9,  33. 
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даѳтъ  соединенія,  составъ  которыхъ  отвѣчаетъ  продуктамъ,  полу- 
ченнымъ  Танатаромъ  при  дѣйствіи  перекиси  водорода  на  соду  *). 

Анализъ  одного  соединѳнія  слѣдующій. 

Для  оиредѣленія  активнаго  кислорода  ввято  0,3758  гр.  вещества,  на  титрованіе 
пошло  44,8  к.  с.  1/10  КМп04,  что  составлявтъ  0,03584  гр.  или  9,56°/0  кисло- 
рода. 

Для  опредѣленія  углекислоты  взято  0,4304  гр.  вещества,  на  титрованіе  по- 
шло 52  к.  с.  Ѵіо  КОН,  что  составляетъ  0,1144  гр.  или  26,58%  углекислоты. 

Для  опредѣленія  натрія  взято  0,3353  гр.  вещества,  на  титрован іе  пошло 
40,2  к.  с.  */10  Н2804>  чт0  составляетъ  0,09246  гр.  или  27,57°/0  натрія. 

Эти  данныя  указываютъ  на  слѣдующее  отношеніе  между  актив- 
нымъ  кислородомъ,  углекислотой  и  натріемъ: 

О  (акт.)  :  С02  :  Яа=1  :  1  :  2. 

Танатаромъ  полученъ  продуктъ  состава  №а2С04  +  72Н20,  въ 
которомъ  отношеніе  между  тѣми  же  составными  частями  такое, 
какое  въ  полученномъ  мною  соединеніи. 

Анализъ  второго  соединенія  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Для  оиредѣленія  активнаго  кислорода  взяго  0,2368  гр.  вещества,  на  титро- 
вание пошло  40  к.  с.  Ѵю  КВ1п04,  что  составляетъ  0,03208  гр.  или  13,55°/0 
кислорода. 

Для  опредѣленія  углекислоты  взято  0,4268  гр.  вещества,  на  титрованіе  по- 
шло 54,4  к.  с.  7ю  КОН,  что  составляетъ  0,11968  гр.  или  28,04%  угле- 
кислоты. 

Для  опредѣленія  натрія  взято  0,4104  гр.  вещества,  на  титрованіе  пошло 
49,9  к.  с.  Ѵю  Н2§04,  что  составляетъ  0,11477  гр.  или  27,96%  натрія. 

Отношеніе  между  активнымъ  кислородомъ,  углекислотой  и  на- 
тріѳмъ  получается  слѣдующее:  О  (акт.)  :  С02  :  №а=1,32  :  1  :  1,9,  т.  е 
такое,  какое  наблюдается  въ  соединеніи,  полученномъ  Танатаромъ 
при  дѣйствіи  избытка  перекиси  водорода  на  соду  и  имѣющемъ  со- 
ставъ 1^а2С0^1 1 2В.202-\-Я20.  Для  устраненія  сомнѣнія,  не  проис- 
ходить ли  измѣненія  въ  составѣ  двуугленатріевой  соли  при  раство- 
рѳніи  въ  водѣ,  былъ  произведенъ  слѣдующій  опытъ.  Двуугленатріе- 
вая  соль  была  растворена  въ  водѣ  и  избыткомъ  спирта  вновь  была 
выдѣлена,  отфильтрована,  промыта  спиртомъ  и  эфиромъ.  Послѣ 
анализа  отношеніе  между  натріемъ  и  углекислотой  оказалось  не- 
измѣненнымі,  т.  е.  оно  равнялось  Ка  :  С02=1,25  :  1,  взятая  же 
мною  кислая  угленатріевая  соль  имѣла  отношеніе  между  тѣми-же 
составными   частями   такое:   N3  :  С02  =  1,22  :  1.    Такимъ  обра- 


')  Вегі.    Вег.  32,  1544. 
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зомъ,  дѣйствіѳ  перекиси  водорода  на  двууглекислый  соли  сопровож- 
дается выдѣленіемъ  угольной  кислоты  и  образованіемъ  соединеній, 
аналогичныхъ  полученнымъ  при  дѣйствіи  перекиси  водорода  на 
среднія  углекислыя  соли.  Если  считать  перекись  водорода  кислотой, 
остается  невыясненнымъ,  почему,  несмотря  на  избытокъ  реактива, 
не  происходитъ  выдѣленія  углекислоты  изъ  среднихъ  солей  и  обра- 
зовали перекиси  натрія. 

Одесса,  университетъ. 


О  получевіи  закоси  азота. 

А.  Лядова. 

Не  смотря  на  кажущуюся  простоту  полученія  закиси  азота  на- 
грѣваніемъ  азотноаммоніевой  соли  согласно  уравненію: 

Ш14ТО3  =        +  2Н20 

тѣмъ  не  менѣе  обычно  практикуемый  пріемъ  нагрѣванія  этой  соли 
въ  колбѣ  требуетъ  большой  осторожности  и  даетъ  въ  большинствѣ 
случаевъ  газъ,  содержащій  значительную  примѣсь  азота,  окиси 
азота,  а  также  иногда  и  другихъ  газовъ.  Какъ  указываетъ  Тило,  х) 
при  заводскомъ  полученіи  жидкой  закиси  азота,  въ  виду  значи- 
тельной опасности  переработки  заразъ  большихъ  количѳствъ  азотно- 
аммоніевой  соли,  единовременная  загрузка  чугунныхъ  рѳтортъ  не 
прѳвышаетъ  16—18  килограммовъ  и  нерѣдко  наблюдается,  что 
выдѣляющійся  при  бурномъ  теченіи  реакціи  газъ  содержитъ  такъ 
много  несгущаемыхъ  или  трудно  сгущаемыхъ  газовъ,  что  выходъ 
жидкой  закиси  азота  не  превышаетъ  85°/0.  По  его  указаніямъ  въ 
газовой  смѣси,  если  употреблявшаяся  соль  содержала  примѣсь 
хлористыхъ  солей,  наблюдается  присутствіе  соляной  кислоты,  хлора, 
окиси  азота,  азотноватаго  ангидрида  и  амміака.  По  другимъ  даннымъ. 
какъ  частая  примѣсь  закиси  азота  наблюдается  присутствіе  сво- 
бодная кислорода. 

Для  очистки  газа  передъ  его  сгущеніемъ  онъ  пропускается 
черезъ  растворъ  желѣзнаго  купороса,  а  затѣмъ  черезъ  растворъ 
ѣдкаго  натра. 


г)  СЬетік.  2еП.  18,  532. 
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Храненіе  приготовленной  закиси  азота  тоже  представляѳтъ 
довольно  хлопотливую  задачу,  такъ  какъ  этотъ  газъ  хорошо  рас- 
творимъ  въ  водѣ  и  другихъ  жидкостяхъ,  включая  даже  жирныя  и 
тяжелый  минѳральныя  масла. 

Нижеизображенный  простой  приборъ  даетъ  возможность  гото- 
вить совершенно  безопасно  во  всякое  время  какое  угодно  коли- 
чество сухой  и  чистой  закиси  азота. 

Въ  тугоплавкую  трубку,  длиною  40  —  50  сантиметровъ  и  діа- 
метромъ  2  сантиметра,  помѣщается  смѣсь  60%  прокаленнаго  сухого 
морского  песка  и  40°/0  высушенной  въ  термостатѣ  при  105°  азотно- 
аммоніевой  соли,  измельченной  возможно  совершенно.  Въ  передній 
конецъ  закладывается  немного  волокнистаго  азбѳста  и  вставляется 
пробка  съ  отводной  трубкой  съ  краномъ.  На  трубку  надѣваѳтся 
небольшой  алюминіевый  тѳрмостатъ  (кубической  формы,  размѣ- 
рами  12  сантиметровъ),  въ  верхней  части  котораго  имѣется  не- 


большое отверстіе  для  термометра,  шарикъ  котораго  располагается 
вблизи  трубки.  При  началѣ  работы  задвигаютъ  термостатъ  на  самый 
задній  конецъ  трубки  и  нагрѣютъ  его  до  температуры  260° — 285°. 
Выдѣляющаяся  закись  азота  быстро  вытѣсняѳтъ  воздухъ  изъ  при- 
бора и  когда  явится  увѣренность,  что  весь  воздухъ  вытѣсненъ,  то 
отводную  трубку  соѳдиняютъ  съ  двумя  промывными  стклянками 
Тищенко.  Въ  первую  наливается  водный  растворъ  желѣзнаго  купо- 
роса или  щелочной  растворъ  сѣрнистонатріевой  соли  для  поглощенія 
окиси  азота,  а  во  вторую  эмульсія  изъ  измельченеаго  въ  порошокъ 
и  обезвоженнаго  повторной  промывкой  желѣзнаго  купороса  въ 
крѣпкой  сѣрной  кислотѣ.  Такимъ  путемъ  задерживаются  и  послѣд- 
ніе  слѣды  окиси  азота;  газъ  получается  совершенно  сухой  и  чистый, 
что  провѣрено  нѣсколькими  анализами  его,  при  чѳмъ  азотъ  опре- 
дѣлялся  прокаливаніемъ  со  смѣсыо  магнія  и  извести,  а  содержа- 
щійся  въ  газѣ  кислородъ  по  привѣсу  трубочки  съ  металлическою 
мѣдью.  Если  поддерживать  температуру  въ  указанныхъ  выше  пре- 
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дѣлахъ,  то  токъ  газа  получается  очень  равномѣрный.  Закрывъ  по 
окончаніи  работы  кранъ  и  заперевъ  зажимами  промывныя  стклянки, 
приборъ  остается  наполненнымъ  закисью  азота  и  годнымъ  во  всякое 
время  для  дальнѣйшей  работы. 


Изъ  органичеснаго  отдМя  химической  лабораторіи  Университета 

св,  Вларіра, 

Дѣпствіе  Фепплгпдразина  на  ЭФііръ  Муравьевой  кислоты. 

Л.  Вайдаковскаго  и  С.  Реформатскаго. 

Пехманъ  4),  изучая  условія  образованія  водородистаго  форма- 
зила  (азогидразина),  нашелъ,  что  онъ  образуется,  между  прочимъ, 
при  дѣйствіи  избытка  фенилгидразина  на  муравьиный  эфиръ.  Эту 
реакцію  авторъ  объясняетъ  такъ,  что  сначала  образуется  при  этомъ 
форм  ил  фенил  гидразинъ  (I),  который  затѣмъ  отъ  дѣйствія  второй 
частицы  гидразина  даетъ  гидразинъ  (II);  а  при  потерѣ  послѣднимъ 
двухъ  атомовъ  водорода  (черезъ  окисленіѳ)  получается,  наконецъ,  и 
азогидразинъ  (III): 

I.  НС00С2Н5  +  С6Н5 .  ШІ— 1Ш2  =  СеН5 .  1Ш—  Ш(СОН)  + 

+  С2Н5.ОН 

и.  сен5.га— кн(сон)+сен5.^н— іш2= 

С6Н5 .  КН—ЯН— СН=]*— N11 .  свн5  +  н2о 
III.  С6Н5 .  NН— Ш— СН  =  к— N11— С6Н5  +  о  = 
С6Н5 .  N  =  N — СН  =  N-N11  .  СЙН5  +  Н20 

Фриръ  и  Шѳрманъ  2)  отрицаютъ  правильность  этого  объясне- 
нія,  такъ  какъ,  по  ихъ  опытамъ,  формилфѳнилгидразинъ  съ  фенил- 
гидразиномъ  не  даетъ  гидразина  даже  въ  присутствіи  хлористаго 
цинка. 

Намъ  казалось  страннымъ,  во-первыхъ  почему  муравьиный  эфиръ, 
заключающій  въ  своей  структурной  формулѣ  алдегидную  группу, 
реагируетъ  съ  фенилгидразиномъ  не  карбониломъ  прежде  всего,  а 


*)  Вегі.  Вег.  25,  3179  {1892). 
2)  СепІг.-ВЫЬ,  1896,  II,  468. 


—  02  — 


группой — 0С2Н5,  во-вторыхъ,  если  это  вѣрно,  то  почему  дальнѣй- 
шее  дѣйствіе  фенилгпдразина  не  приводить  къ  образованію  гидра- 
зона  и,  наконедъ,  желательно  было  выяснить,  почему  одни  изслѣ- 
дователи  приписываютъ  формилфенилгидразину  т.  пл.  140°,  а  дру- 
гіе  145°. 

Приведенные  соображенія  послужили  намъ  поводомъ  къ  про- 
вѣркѣ  изслѣдованіи  надъ  дѣйствіемъ  фенилгидразина  на  формил- 
фенилгидразинъ.  Попутно  намъ  пришлось  также  выработать  наи- 
лучшій  способъ  полученія  послѣдняго. 

Результатъ  этой  работы  таковъ:  1)  при  дѣйствіи  эквивалентныхъ 
количествъ  муравьинаго  эфира  и  фенилгидразина  дѣйствительно 
получается  формилфенилгидразинъ;  2)  дѣйствіе  фенилгидразина  на 
формилфенилгидразинъ,  по  всей  вѣроятности,  приводить  къ  обра- 
зованію  гидразина,  но  выдѣлить  его  не  удается;  вмѣсто  того  полу- 
чаются продукты  распада  гидразина,  которые  нами  и  определены; 
3)  температура  плавленія  формилфенилгидразина  145°;  а  величина 
140°  есть  результатъ  неполной  чистоты  продукта  и  4)  найдено,  что 
наиболѣе  легко  и  выгодно  получить  формилфенилгидразинъ  непо- 
средственнымъ  дѣйствіемъ  фенилгидразина  на  муравьиный  эфиръ. 

Полученіе  формилфенилгидразина.  Его  получали 
раньше:  дѣйствіемъ  фенилгидразина  1)  на  формамидъ  въ  присут- 
ствіи  уксусной  кислоты  (Юстъ) х),  2)  на  муравьиную  кислоту  (Брун- 
неръ  2)  и  Бамбергеръ  3)  и  этотъ  способъ  рекомендуется  Бейль- 
штейномъ  4)  и  наконецъ,  3)  на  ортомуравьиный  эфиръ  (Клайзѳнъ) 5); 
Пехманъ  6)  же,  работавшій  раньше  Вруннера  и  Бамбергера,  вскользь 
указываетъ  на  дѣйствіе  фенилгидразина  на  муравьиный  эфиръ,  какъ 
на  наилучшій  способъ  полученія  формилфенилгидразина.  Выходы 
не  указаны. 

Кромѣ  этого  Клайзенъ  7),  для  получѳнія  натріеваго  производ- 
наго  формилфенилгидразина  рекомѳндуетъ  дѣйствовать  этилатомъ 
натрія  на  смѣсь  муравьинаго  эфира  и  фенилгидразина;  разлагая  же 
полученный  продуктъ  уксусной  кислотой,  онъ  получаетъ  и  самый 
формилфенилгидразинъ  съ  выходомъ  въ  79%. 


О  Вегі.  Вег.  19,  1201. 

2)  МопаЫі.  18,  528  {1897). 

3)  Вегі.  Вег.  30,  1264  (1897). 

4)  НапсіЬ.  В.  4,  8.  662. 
&)  І,іеЬ.  Апп.  287,  368. 

6)  Вегі.  Вег.  25,  3186  (1892). 

7)  ЫеЬ.  Апп.  287,  370. 
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При  нровѣркѣ  способа  Бруннера  и  Бамбергера  мы  нашли,  что 
выходъ  определяется  здѣсь  всего  лишь  въ  30°/0  и  кромѣ  того  ре- 
акція  протекаетъ  очень  бурно,  такъ  что  необходимо  приливать  кис- 
лоту къ  фенилгидразину  по  каплямъ  и  реакцію  вести  при  охлажденіи. 

Гораздо  лучше  идетъ  дѣло  при  непосредственномъ  дѣйствіи  фе- 
|  нилгидразина  на  муравьиный  эфиръ.  Здѣсь  опыты  разнообразились 
нами  слѣдующимъ  образомъ:  смѣсь  названныхъ  веществъ  оставля- 
лась при  комнатной  температурѣ  въ  присутствіи  растворителей 
(эфиръ,  бензолъ)  или  безъ  яихъ;  и  затѣмъ,  когда  опытъ  показалъ, 
что  растворители  излишни,  то  вели  реакцію  при  нагрѣваніи. 

Изъ  поставленныхъ  опытовъ  наиболѣе  удобнымъ  оказался  слѣ- 
дующій:  смѣсь  эквивалентныхъ  количествъ  фенилгидразина  и  му- 
равьинаго  эфира  въ  колбѣ  съ  вертикальнымъ  холодильникомъ  нагрѣ- 
вается  на  слабо  кипящей  водяной  банѣ  (лучше  въ  сосудѣ  съ  во- 
дой, нагрѣтой  до  60°)  до  тѣхъ  поръ,  пока  прекратится  стѳканіе 
капель  изъ  холодильника.  На  это  требуется  около  3  часовъ.  По 
охлажденіи  вся  масса  загустѣваетъ  въ  сплошную  кристаллическую 
массу.  Ее  отфильтровываютъ  съ  сосалкой  и  промываютъ  холоднымъ 
эфиромъ.  Получается  почти  безцвѣтный  продуктъ  съ  т.  пл.  144° — 145°. 
При  недостаточной  промывкѣ  наблюдались  и  низшія  температуры 
плавленія:  140°,  142°;  но  уже  послѣ  одной,  много— двухъ  кристал- 
лизацій  устанавливалась  постоянная  т.  пл.  145°. 

Хотя  выходъ  формилфенилгидразина,  получаемаго  по  нашему 
способу,  больше  лишь  на  3°/0  сравнительно  съ  выходомъ,  получае- 
мымъ  по  способу  Клайзена,  тѣмъ  не  менѣе,  меньшая  цѣнность  при- 
мѣняемыхъ  матеріаловъ  и  большая  простота  выполненія  опыта  даетъ 
преимущество  предлагаемому  Пехманомъ  и  нами  способу. 

Опредѣленіе  азота  въ  полученномъ  продуктѣ  дало  слѣдующій 
результатъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С7Н8№20:  Для  С9Н1!Г№20: 

I  II 

N  20,40%    20,60%  20,58%  17,10% 

Такимъ  образомъ  несомнѣно,  что  при  дѣйствіи  фенилгидразина 
на  муравьиный  эфиръ  получается  не  гидразонъ  С6Н5.1Ш — И= 
СН.ОС2Н5,  а  формилфѳнилгидразинъ  по  слѣдующѳму  уравненію: 

С6Н5.]Ш— КН2+ОС2Н6.СОН=С2Н5.ОН+СеН5.Ш— Ш(СОН) 

Такое  теченіе  реакціи  можетъ  быть  объяснено  только  лишь 
большей  склонностью  фенилгидразина  реагировать  съ  группой 
ОСаН5,  чѣмъ  съ  карбонильнымъ  кислородомъ. 
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Дѣйствіѳ  фенилгидразина  на  формилфенилгид- 
разинъ.  Реакція  эта  видоизмѣнялась  слѣдующимъ  образомъ: 
эквивалѳнтныя  количества  названныхъ  тѣлъ  нагрѣвались  въ  колбѣ 
съ  верти кальнымъ  холоди льникомъ,  или  на  водяной  банѣ,  или  на 
голомъ  огнѣ,  короткое  время  или  долгое  (до  двухъ  сутокъ),  безъ 
участія  постороннихъ  тѣлъ,  или  въ  присутствіи  ихъ  (въ  присут- 
ствіи  уксуснокислаго  натрія  или  хлористаго  цинка).  Во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ  замѣчалось  разложеніѳ  взятыхъ  тѣлъ  съ  выдѣленіемъ  амміака 
и  карбиламина. 

Констатировавъ  фактъ  раздоженія,  мы  приступили  къ  изслѣдо- 
ванію  его  продуктовъ.  Для  этого  смѣсь  эквивалентныхъ  количествъ 
фенилгидразииа  и  формилфенилгидразина  сначала  въ  теченіѳ  часа 
нагрѣта  была  на  водяной  банѣ,  а  затѣмъ  подвергнута  была  пере- 
гоняв съ  термометромъ.  Сначала  перегонка  шла  очень  медленно, 
а  затѣмъ  температура  быстро  поднялась  до  180° — 190°  и  началось 
энергичное  кипѣніе;  температура  скоро  достигла  230°,  но  болѣе  не 
повышалась.  При  этомъ  замѣчено  было  выдѣленіе  безцвѣтяаго 
газа  съ  амміачнымъ  запахомъ;  газъ  этотъ  при  поджиганіи  горѣлъ 
голубымъ  пламенемъ.  Въ  перегонѣ,  кромѣ  воды,  получилась  жид- 
кость и  какое-то  кристаллическое  тѣло,  твердое  же  тѣло  осталось 
и  въ  перегонной  колбѣ. 

Жидкій  продуктъ  извлеченъ  былъ  изъ  перегона  эфиромъ,  эфир- 
ный растворъ  просушенъ  на  хлористомъ  кальціи  и,  по  отгонкѣ 
эфира,  остатокъ  фракціонированъ.  Послѣ  ряда  перегонокъ  выде- 
лены слѣдующія  фракціи:  1)  79°  —  81°;  2)  165°  — 170°;  3)180°— 
185°  и  4)  220°  — 240°  (весьма  мало). 

Первыя  фракціи  при  нагрѣваніи  дали  характерный  по  заиаху 
нитробензолъ,  который  для  большей  увѣренности  перезеденъ  былъ 
въ  анилинъ;  а  послѣдній  доказанъ  былъ  по  полученію  изъ  него 
карбиламина  при  дѣйствіи  щелочи  и  хлороформа.  Это  былъ 
бензолъ. 

Вторая  фракція  имѣла  столь  характерный  запахъ  фѳнилкарбил- 
амина  (его  т.  кип.  166°),  что  было  излишне  приводить  другія  до- 
казательства. 

Третья  фракція  и  по  температурѣ  кипѣнія,  и  по  запаху,  и  по 
реакціямъ  (съ  бѣлильной  известью,  съ  хлороформомъ  въ  присущ 
ствіи  щелочи,  съ  двухромокислымъ  каліѳмъ  и  сѣрной  кислотой)  не 
оставляла  сомнѣнія,  что  содержитъ  анилинъ. 

Четвертая  фракція,  полученная  въ  очень  маломъ  количѳствѣ, 
содержала  слѣды  фенилгидразина  (т.  кип.  242°). 
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Послѣ  многократной  кристаллизаціи  твердыхъ  продуктовъ,  по- 
лучѳнныхъ  въ  перегонѣ,  удалось  выдѣлить  два:  одинъ  плавился 
при  126°,  а  другой — при  145°.  Дляпѳрваго,  получаемаго  въ  очень 
незначительномъ  количествѣ,  удалось  лишь  опрѳдѣлить  содержаніѳ 
въ  нѳмъ  азота  (11,2°/0),  характеръ  же  этого  продукта  остался  не 
выясненнымъ. 

Элементарный  анализъ  продукта  съ  т.  пл.  145°  далъ  слѣдующія 
числа: 

Найдено:  Вычислено  для  С7Н81У20: 

С  61,60°/,  61,76% 
Н  6,10%  5,88% 
N  20,34%  20,58% 
О    11,96%  11,78% 

т.  ѳ.  перегнался  неизмѣненный  формилфенилгидразинъ. 

Для  опрѳдѣлѳнія  газообразныхъ  продуктовъ  мы  поступали  такъ: 
колба,  въ  которой  помѣщена  была  смѣсь  формилфѳнилгидразина  и 
фѳнилгидразина,  снабжена  была  холодильникомъ  и  пріемникомъ, 
который  соединенъ  былъ  съ  двумя  промывалками,  содержащими 
бромъ  и  воду;  дальше  стояли  двѣ  стклянки  съ  ѣдкимъ  кали 
(КОН  :  НаО  =1:2),  а  послѣ  нихъ — еще  двѣ  промывалки  съ  со- 
ляной кислотой  и  наконѳцъ  отводная  трубка,  соединенная  съ  не- 
большимъ  газомѳтромъ. 

Перегонка,  по  прежнему,  шла  очень  бурно;  въ  пріемникѣ  со- 
биралась красная  жидкость;  бромъ  въ  первой  стклянкѣ  обратился 
въ  кашеобразную  массу,  а  во  второй  измѣнился  мало.  Растворъ 
ѣдкаго  кали,  отъ  паровъ  брома,  окрасился  въ  красноватый  цвѣтъ 
и  надъ  растворомъ  собралось  немного  густого  темнобураго  масла, 
которое  дней  черѳзъ  десять  обратилось  въ  сплошной  кубическій 
кристаллъ.  Соляная  кислота,  видимо,  поглощала  много  газовъ, 
такъ  какъ  въ  періодъ  перегонки  происходило  сильное  разогрѣваніе 
ея.  Выходившій  изъ  отводной  трубки  непоглощенный  газъ  собранъ 
былъ  въ  газом  етрѣ. 

Содержимое  стклянокъ  съ  бромомъ  промыто  было  слабой  ще- 
лочью и  обработано  эфиромъ,  по  отгонкѣ  котораго  продуктъ  былъ 
перекристаллизованъ.  Онъ  плавился  при  118° — 120°.  Судя  по  темпера- 
турѣ  плавленіяэто — триброманилинъ  СеН2Вг3ІШ2  (его  т.  пл.  119,6°); 
образовался  же  онъ,  вѣроятно  отъ  дѣйствія  брома  на  анилинъ 

Кристаллическое  тѣло,  оказавшееся  въ  первой  стклянкѣ  съ 
ѣдкимъ  кали,   плавилось  при   88° — 89°;  это  былъ  дибромбензолъ 


')  Ілео.  Апп.,  44,  291;  ІлеЪ.  Апп.,  63  ,  50. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


5 


—  66  — 


С6Н4Вг2  (его  т.  пл.  89°),  образовавшійся  какъ  результатъ  дѣйствія 
брома  на  бензолъ. 

При  выпариваніи  содержимаго  стклянокъ  съ  соляной  кислотой 
получено  было  кристаллическое  тѣло,  которое  лишь  въ  незначи- 
тельномъ  количѳствѣ  растворялось  въ  безводномъ  спиртѣ;  остатокъ 
содержалъ  главнымъ  образомъ  хлористый  аммоній  —  результатъ 
взаимодѣйствія  амміака  и  соляной  кислоты. 

Газы  изъ  газометра  пропущены  были  чрезъ  солянокислый  рас- 
творъ  полухлористой  мѣди,  при  чемъ  значительная  часть  ихъ  по- 
глотилась, часть  же  вновь  собрана  была  надъ  водой.  Этотъ  по- 
слѣдній  газъ  не  растворялся  замѣтно  ни  въ  водѣ,  ни  въ  спиртѣ, 
имѣлъ  нейтральную  рѳакцію,  не  горѣлъ  и  горѣнія  не  поддѳржи- 
валъ.  Это  былъ  азотъ. 

Растворъ  полухлористой  мѣди,  поглотившій  часть  газа,  при  на- 
грѣваніи  вновь  выдѣлялъ  этотъ  газъ;  онъ  былъ  нейтраленъ,  нѳрас- 
творимъ  въ  водѣ  и  горѣлъ  характѳрнымъ  голубымъ  пламѳнемъ. 
Это  была  окись  углерода.  Изслѣдуя  затѣмъ  твердое  тѣло,  остав- 
шееся въ  перегонной  колбѣ,  мы  выдѣлили  два  вещества:  одно  съ 
т.  пл.  145°,  т.  е.  нѳизмѣненный  формилфенилгидразинъ,  и  другое 
съ  т.  пл.  178°.  Анализъ  этого  послѣдняго  продукта  далъ  слѣдую- 
щіе  результаты: 

Найдено:  Вычислено  для  С14Н12И4: 

С  71,00е/,  71,19°/0 
Н    5,90°/0  .  5,09% 

N  23,95%  23,7270 

Это  есть  ничто  иное,  какъ  дифенилтетразолинъ,  полученный 
Бамбергеромъ  ')  при  нагрѣваніи  формилфенилгидразина: 

2С,Н8Я20=2Н20+С14Н12^ 
Его  раціонадьная  формула,  по  Бамбергѳру,  такова: 

СН 

I  I 

сн 

Итакъ,  при  нагрѣваніи  формилфенилгидразина  съ  фенилгидра- 
зиномъ,  нами  выдѣлены  слѣдующіе  продукты:  вода,  бензолъ,  ани- 
линъ,  фѳнилкарбиламинъ,  фенилгидразинъ,  дифенилтетразолинъ, 
амміакъ,  окись  углерода  и  азотъ  и  какой-то  кристаллическій  про- 
дуктъ  съ  т.  пл.  126°. 

*)  Вегі.  Вег.  30,  1263. 
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Такой  рѳзультатъ  распада  можѳтъ  быть  выражѳнъ  слѣдующимн 
уравнѳніями: 

1)  2С6Н6.КН^Н(СОН)=С6Нв+СвН5^Н2+КН3+К2+2СО 

2)  2СеН5Лга— ЯН(СОН)=2Н20+С14Н12]Я4 

3)  ЗСвН5.]Ш— NН(СОН)=ЗСвН5.NС+N2+NН3+ЗН20 
Сводя  эти  три  уравненія  къ  одному,  получимъ: 

7С6Н5^Н  -  Ш(СОН)  =  5Н20  +  СеНв  +  СеН5.газ  +  СвНвЖ+ 
+  С14Н12Я4+2Н2+2ЖЮ+2К2 

Приводя  эти  уравнѳнія,  мы  игнорируѳмъ  присутствіе  фѳнилги- 
дразина;  основаніемъ  къ  этому  можѳтъ  служить  поставленный  нами 
отдѣльный  опытъ  разложенія  одного  формилфенилгидразина.  Онъ 
далъ  намъ  тѣ  жѳ  самые  продукты  распада,  но  напр.  дифѳнил- 
тетразолинъ  получѳнъ  при  этомъ  въ  крайне  незначитѳльномъ  количе- 
ствѣ;  слѣдоватѳльно,  участіѳ  фенилгидразина  здѣсь  несомнѣнно,  но 
не  только  поэтому,  а  также  и  потому,  что  въ  перегонѣ  получено 
очень  мало  неизмѣненнаго  фенилгидразина.  Съ  другой  стороны, 
трудно  допустить,  чтобы  найденные  продукты  распада  явились  какъ 
результатъ  разложенія  одного  фенилгидразина,  потому  что  тем- 
пература опыта  держалась  ниже  т.  кип.  фенилгидразина  и  кромѣ 
того  извѣстно  что  онъ  разлагается  только  при  продолжвтѳль- 
номъ  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  до  300°.  Этого  условія  въ 
нашемъ  опытѣ  не  было. 

Остается  предположить,  что  или  фѳнилгидразинъ,  въ  присутствіи 
формилфенилгидразина,  испытываѳтъ  разложение  при  низшихътем- 
пературахъ,  даже  ниже  его  температуры  кипѣнія,  но  это  мало 
вѣроятно;  или  же,  что  эти  два  тѣла  сначала  реагируютъ  другъ  съ 
другомъ,  образуя  гидразонъ  (какъ  это  предполагалъ  и  Пехманъ), 
который  вмѣстѣ  съ  формилфѳнилгидразиномъ  распадается  затѣмъ 
съ  образованіемъ  найденныхъ  нами  продуктовъ.  Это  предположѳніе 
намъ  кажется  болѣе  вѣроятнымъ  и  самая  реакція  можѳтъ  быть  выра- 
жена слѣдующими  уравненіями: 

1)  сен5.іга  —  ян2  +  свнг.кн  —  іщсон)  =  н2о  + 
с6н5  —  ші  —  N  =  сн  —  ші  —  :кн.свн5 
2)  зсен5.ян— я=сн — ші  —  тсен5  +  сен6.га— ш(сон) = 

=СвНв+ЗСвН5.Н2N+С6Н5.NС+С14Н^2N4  +  2NНз+СО+2N2 
Конечно,  точность  второго  уравненія  остается  недоказанной. 

Кіевъ,  27  ноября  1902  г. 


*)  Д.  ргасі.  СЬет.  63,  471. 
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Изъ  органичвскаго  отдШя  химической  лабораторіи  Университета 

Св.  Влзріра. 

Дѣйствіе  Фенилгидразина  на  бензойный,   уксусный  и 
изовалеріановый  ЭФиры. 

Л.  Байдаковскаго  и  И.  Слѣпака. 

Въ  предыдущей  статьѣ  указано,  какъ  легко  получается  формил- 
фенилгидразинъ  изъ  муравьинаго  эфира  и  фенилгидразина;  послѣ 
этого  интересно  было  выяснить  отношеніе  эфировъ  другихъ  кислотъ 
къ  фѳнилгидразину.  Оказалось,  что  въ  этомъ  •  случаѣ  аналогичная 
реакція  происходитъ,  но  съ  большимъ  трудомъ.  При  изученіи  ре- 
акціи  съ  бензойнымъ  эфиромъ,  кромѣ  искомаго  бензоилфенилгидра- 
зина,  получены  еще  и  другія,  не  лишенныя  интереса,  тѣла. 

Дѣйствіѳ  фенилгидразина  на  бензойный  эфир ъ. 
Ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи  названныхъ  тѣлъ  въ  эфирномъ 
растворѣ  не  было  замѣтно  реакціи.  Поэтому  мы  обратились  къ 
кипяченію  смѣси  съ  вертикальнымъ  холодильникомъ  въ  отсутствіи 
растворителя;  послѣ  кипяченія  смѣси  въ  продолжѳніе  8 — 12  часовъ 
по  охлажденіи  выдѣлялось  кристаллическое  тѣло,  которое  было 
отфильтровано  съ  сосалкой  и  фильтратъ  вновь  подвергнутъ  кипя- 
ченію  въ  теченіе  40—45  часовъ;  послѣ  чего  получена  вторая  кри- 
сталлизация, не  похожая  на  первую.  По  вѣсу  полученныя  твердыя 
тѣла  составляли  32°/0  относительно  вѣса  всей  смѣси. 

Первая  кристаллизація,  очищенная  перекристаллизовкой  изъ 
спирта,  плавилась  при  167° — 168°.  Опрѳдѣленіе  содержанія  въ  ней 
азота  дало  слѣдующій  результатъ. 

Найдено  Вычислено  для  С13Н12К20 

N  13,48%  13,39% 
Какъ  по  содержанію  азота,  такъ  и  по  т.  плав,  изслѣдуѳмое  тѣло  есть 
бензоилфенилгидразинъ,  образовавшійся  по  слѣдующему  уравненію: 
СвНБ.КН-КН2+С6Н5.СООСаН5^С2Н5.ОН+СвН5^Н-КН(С6Н5СО) 
Раньше  это  соединеніе  было  получено  Э.  Фишеромъ  *)  при 
дѣйствіи  хлористаго  бензила  на  фенилгидразинъ  и  ему  приписана 
т.  пл.  168°.  Юстъ  2)   получилъ  его  при  дѣйствіи  бензамида  на 


*)  ЬіеЬ.  Апп.  190,  125. 
а)  Вегі.  Вег.  19,  1203. 
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фенилгидразинъ.  Свойства  этихъ  тѣлъ  разнаго  полученія  вполнѣ 
сходны,  такъ  что  не  оставалось  сомнѣнія,  что  и  мы  получимъ  тотъ 
же  бензоилфѳннлгидразинъ.  Онъ  хорошо  растворимъ  въ  спиртѣ,  аце- 
тон^ хлороформѣ,  хуже  въ  эфирѣ,  бензолѣ;  въ  водѣ  очень  трудно. 

Вторая  кристаллизація,  по  очищѳніи,  дала  тѣло  съ  т.  пл.  160°; 
по  т.  пл.  и  по  другимъ  свойствамъ  пришлось  допустить,  что  это 
бензоиланилидъ:  СвН5.ЫН(СеН5СО),  и  дѣйствительно  при  обмыливаніи 
этого  продукта  соляной  кислотой  получены  анилинъ  и  бензойная 
кислота. 

Образованіе  бензоиланилида  можно  объяснить  двояко:  можѳтъ  быть 
фенилгидразинъ  при  кипяченіи  разложился  съ  образованіемъ  анилина; 
такое  превращѳніѳ  фенилгидразинъ  испытываетъ  при  нагрѣваніи 
до  300°  въ  запаянной  трубкѣ,  по  уравненію:  2С6НДН— №Н2= 
=^4-Я3К-)-СвНе+СеН5КН2  *),  послѣдній  съ  бензойнымъ  эфиромъ 
и  далъ  бы  бензоиланилидъ;  но  принимая  во  вниманіѳ,  что  въ  на- 
шѳмъ  опытѣ  указанныхъ  выше  усдовій  не  было,  правильнѣе  пред- 
положить, что  бензоиланилидъ  образовался  отъ  разложенія  продукта 
взаимодѣйствія  фѳнилгидразина  съ  бензойнымъ  эфиромъ.  Опытъ 
дѣйствія  фенилгидразина  на  бензойный  эфиръ  произведенъ  также 
и  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ. 

Наиболѣѳ  благопріятныя  условія  этого  опыта  заключаются  въ 
томъ,  чтобы  нагрѣваніе  велось  въ  тѳченіе  12  часовъ  при  тѳмпѳра- 
турѣ  210°— 220°. 

Такъ  какъ  при  этомъ  образуются  газообразные  продукты — при 
изслѣдованіи  оказавшіѳся  амміакомъ  и  азотомъ — и  обусловливаютъ 
разрывы  трубокъ,  то  полезно,  нагрѣвши  5 — 6  часовъ,  трубку  вскрыть 
и,  выпустивъ  газы,  вновь  ее  запаять  для  нагрѣванія.  Продуктъ  на- 
грѣванія  представляетъ  собою  кристаллическую  массу,  пропитанную 
маслообразнымъ  вѳществомъ. 

Отсосавъ  масло  и  перекристаллизовавъ  твердое  тѣло  изъ  воднаго 
спирта,  мы  получили  игольчатые  кристаллы  съ  т.  пл.  160° — 161°. 
Анализъ  этого  тѣла  далъ  слѣдущіѳ  результаты: 


Такимъ  образомъ,  продуктъ,  кристаллизованный  изъ  спирта,  есть 
бензоиланилидъ. 


Найдено 
С  79,28;    79,1 2э/0 
Н    6,17;  5,95<Уо 
N    7,58;    7,16;  7,10°/0 


Вычислено  для  С13Н14КО 


паи  дли  ѵ,13п1, 

С  79,19»/0 
Н  5,58°/0 
N  7,11Ѵ0 


')  I.  рг.  сЬ.  63,  471. 


—  70  — 


При  другомъ  опытѣ  нагрѣванія  смѣси  въ  запаянной  трубкѣ, 
полученный  кристаллнческій  продуктъ  мы  перекристаллизовали  не 
изъ  воднаго  спирта,  а  изъ  бензола  и  получили  не  иголки,  а  листочки 
съ  т.  пл.  110°— 112°,  а  не  160°— 161°. 

Анализы  этого  тѣла  не  давали  постоянныхъ  рѳзультатовъ,  зна- 
чить необходимо  было  заключить,  что  мы  имѣѳмъ  дѣло  не  съ  хими- 
чески мъ  индивидуумомъ,  а  со  смѣсью. 

Оставалось  выяснить  вопросъ,  почему  кристаллизація  изъ  бен- 
зола даѳтъ  одинъ  продуктъ  съ  т.  пл.  110°  —  112°,  а  изъ  спирта 
другой  съ  т.  пл.  160°. 

Были  слѣдующія  предположенія:  1)  бензовланилидъ  (т.  пл.  160°) 
при  кристалл изаціи  изъ  бензола  выдѣляется  содержащимъ  кристал- 
лизационный бензолъ  и  въ  такомъ  видѣ  плавится  при  110° — 112°; 
2)  тѣло  съ  т.  пл.  110° — 112°  при  кристадлизаціи  изъ  воднаго  спирта 
превращается  въ  бензовланилидъ  съ  т.  пл.  160°;  3)  тѣло  съ  т.  пл. 
110° — 112°  есть  смѣсь  бѳнзоиланилида  съкакимъ-то  другимъ  вѳщѳ- 
ствомъ,  которое  не  можетъ  быть  отдѣлено  при  кристаллизаціи  изъ 
бензола. 

Первое  предположеніѳ  опытомъ  не  подтвердилось,  такъ  какъ 
бензоиланилидъ  при  кристаллизаціи  изъ  бензола  нисколько  не  измѣ- 
нилъ  своей  температуры  плавлевія,  слѣдовательно  кристаллизаціон- 
наго  бензола  не  содержитъ. 

Для  провѣрки  второго  прѳдположенія  тѣло  съ  т.  пл.  110° — 112° 
перекристаллизовано  было  изъ  воднаго  спирта  и  при  этомъ  действи- 
тельно выдѣлялся  бензоиланилидъ  съ  т.  пл.  160°,  но  количество  его 
было  незначительно,  поэтому  было  обращено  вниманіѳ  на  маточный 
«растворъ;  изъ  него  дальнѣйшѳй  кристаллизаціей  выдѣлѳнъ  былъ 
продуктъ  съ  т.  пл.  128°.  Судя  по  т.  пл.  и  по  другимъ  физическимъ 
свойствамъ,  это  былъ  бензамидъ.  Такой  выводъ  былъ  также  дока- 
зать двукратнымъ  обмыливаніемъ  его  щелочью  и  соляной  кислотой. 

При  кипячѳніи  съ  10°/ о  растворомъ  ѣдкаго  кали  черѳзъ  Ѵ2  чава 
почти  весь  продуктъ  пѳрѳшелъ  въ  растворъ.  При  обмыливаніи 
выдѣлялся  газъ  щелочной  рѳакціи  и  съ  амміачнымъ  запахомъ.  Онъ 
былъ  поглощенъ  соляной  кислотой,  при  выпариваніи  которой  полу- 
чился твердый  остатокъ,  соленаго  охлаждающаго  вкуса,  легко  рас- 
творимый въ  водѣ,  нерастворимый  въ  спиртѣ;  при  нагрѣваніи  на 
платиновой  пластинкѣ  сполна  улетучивается,  не  плавясь,  т.  е.  это 
былъ  нашатырь. 

Изъ  щелочной  жидкости  при  подкислѳніи  выдѣлились  кристаллы 
бензойной  кислоты  съ  т.  пл.  120° — 121°. 

Обмыливаніѳ  соляной  кислотой  дало  то  же  самое. 
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Такой  результатъ,  говоря  противъ  принятія  второго  прѳдполо- 
жѳнія  (о  превращаемости  тѣла  съ  т.  пл.  110°  — 112°  въ  бѳнзоил- 
анилидъ),  приводить  къ  заключенію  о  вѣроятности  прѳдположенія 
третьяго,  т.  ѳ.  что  тѣло  съ  т.  пл.  110° — 112°  есть  смѣсь  бензоил- 
анилида  и  бензамида,  не  раздѣляемая  при  кристаллизаціи  изъ  бен- 
зола. Прямой  опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  этотъ  выводъ. 

Взята  была  смѣсь  0,5  гр.  бѳнзоиланилида  и  1,0  гр.  бензамида 
и  перекристаллизована  изъ  бензола:  получилось  тѣло  съ  т.  пл.  1 10° — 
112°;  затѣмъ  этотъ  продуктъ  пѳрѳкристаллизованъ  изъ  воднаго 
спирта;  получились  двѣ  кристаллизаціи:  первая  дала  тѣло  съ  т.  пл. 
160°,  а  вторая— съ  т.  пл.  128°. 

Образованіѳ  бензамида,  конечно,  есть  результатъ  дѣйствія  амміака 
на  бензойный  эфиръ. 

Дѣйствіе  фенилгидразина  на  уксусный  эфиръ. 
Пагрѣваніе  смѣси  эквивалентныхъ  количествъ  названныхъ  тѣлъ 
на  голомъ  огнѣ  въ  тѳчѳніе  6— 8  и  болѣе  часовъ  не  привело  къ 
полученію  ацетилфѳнилгидразина;  измѣнился  при  этомъ  лишь  цвѣтъ 
смѣси  (она  краснѣла)  и  слышенъ  былъ  запахъ  амміака.  При  нагрѣ- 
ваніи  же  въ  запаянной  трубкѣ  въ  тѳченіѳ  10  часовъ  при  температурѣ 
170°  получилось  малое  количество  кристалловъ  съ  т.  пл.  128°  — 
129°,  съ  содержаніѳмъ  азота  18,80°/0,  вмѣсто  вычисленныхъ  для 
СвН5^НКН(СН3СО)=18,66°/0.  Какъ  т.  пл.,  такъ  и  опредѣленіѳ  азота 
указываетъ,  что  при  данныхъ  условіяхъ  ацетилфенилгидразинъ 
получается. 

Дѣйствіе  фенилгидразина  на  изовалеріано вый 
эфиръ.  И  здѣсь  полученіе  изовалерилфѳнилгидразина  достигнуто  было 
лишь  при  нагрѣваніи  смѣси  въ  запаянныхъ  трубкахъ  въ  теченіе 
12  часовъ  при  210° — 220°.  Выходы  незначительны,  т.  пл.  кристал- 
лическая продукта  141°. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

н  -  Вычислено  для 

найдено  С6Н6КЮШ(С,Н9С0). 

С  68,53%  68,75°/0 
Н  7,50°/0  7,33°/0 
N  14,80°/0  14,56% 

Такимъ  образомъ,  при  дѣйствіи  фенилгидразина  на  эфиры  орга- 
ническихъ  кислотъ  получаются  соотвѣтствующія  кислотныя  произ- 
водный фенилгидразина,  но  реакція  даетъ  плохіѳ  выходы;  исклю- 
ченіе  представляетъ  лишь  муравьиный  эфиръ. 

Кіевъ,  27  ноября  1902  г. 
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Изъ  красильной  лабораторіи  Кіевскаго  Поііитехническаго  Института. 

Объ  анализѣ  анилиеоваго  масла  по  объемному  способу. 

В.  Г.  Шапошникова  и  студ.  Сахновскаго. 

Въ  1893  году  Рѳйнгардтъ  предложилъ  *)  для  опредѣлѳнія  ани- 
лина и  толуидина  въ  продажномъ  анилиновомъ  иаслѣ  объемный 
способъ,  основанный  на  томъ,  что  названные  амины,  растворенные 
въ  избыткѣ  бромистоводородной  кислоты,  легко  бромируются  при 
смѣшеніи  съ  бромноватокаліевою  солью.  Анилинъ  даѳтъ  при  этомъ 
трибромюръ,  толуидины — дибромюры.  Реакціи  протекаютъ,  очевидно, 
слѣдующимъ  образомъ: 

С6Н5 .  1Ш2 .  НВ^+2НВ^+КВгОз=С6Н2В^зNН34-КВ^+ЗН20 
и  ЗС6Н4 . СН3 .  газ .  НВг  +  ЗНВг  +  КВг03  =  ЗСН3 . СЙН2 .  Вг21Ш2  + 

+  5КВг  +  6Н20 

Бромированіе  идетъ  такъ  легко  и  гладко,  что  представлялось 
весьма  интереснымъ  выяснить,  насколько  этотъ  способъ  является 
удобнымъ  въ  лабораторной  и  заводской  практикѣ. 

Результаты  обслѣдованія,  произведѳннаго  однимъ  изъ  насъ,  были 
въ  свое  время  опубликованы  2).  Въ  томъ  видѣ,  какъ  предложилъ 
Рейнгардтъ,  способъ  оказался  неудобнымъ.  Приготовленіѳ  раствора 
бромноватокаліевой  соли  смѣшѳніемъ  брома  съ  воднымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  и  послѣдующимъ  кипяченіемъ  въ  теченіѳ  2 — 3  часовъ, 
связано  съ  нѣкоторыми  обстоятельствами,  вліяніе  которыхъ  при 
анализѣ  трудно  уловить  и  оцѣнить.  Взявъ,  по  указанію  Рейнгардта, 
бромъ  и  ѣдкое  кали  въ  равночастичныхъ  количествахъ,  нельзя  быть 
увѣреннымъ  въ  полнотѣ  реакціи:  съ  одной  стороны,  бромъ  не  реа- 
гируетъ  полностью  (жидкость  остается  желтоватою  даже  послѣ  про- 
должительная кипячѳнія),  съ  другой  стороны,  въ  растворѣ  можѳтъ 
оказаться  также  и  бромноватистокаліевая  соль,  на  необходи- 
мость отсутствія  которой  указываетъ  самъ  Рейнгардтъ;  наконецъ, 
избытокъ  щелочи  (бромъ  улетучивается  отчасти  при  кипячѳніи) 
прямо  вредѳнъ,  ибо  онъ  нейтрализуетъ  часть  необходимаго  для 
реакціи  избытка  бромистоводородной  кислоты.  Послѣ  многихъ  опы- 


*)  СЬегаікег-21#-  17  (1893),  413;  Ъ.  і.  апаі.  СЬетіе  33  (1894),  89.  Такъ  же 
Ьип^е,  СЬѳтізсЫесИпівсИе  ІІпѣѳгвисЬиіі^зтеИіосІѳп,  3,  754. 
3)  Вѣстникъ  Общества  Технологовъ,  3  (1896),  стр.  113. 


товъ,  съ  растворомъ  приготовленнымъ  по  Рейнгардту,  онъ  былъ 
замѣнѳнъ  просто  растворомъ  готовой  бромноватокаліевой  соли, 
которая  имѣется  нынѣ  въ  продажѣ  очень  чистая  и  прѳдставляетъ 
легко  доступный  препаратъ. 

Продажная  соль  перѳкристаллизовывалась  изъ  горячей  воды  и 
затѣмъ  растворялась  въ  количествѣ  около  8  гр.  въ  одномъ  литрѣ 
воды;  такой  растворъ  приблизительно  въ  7  разъ  слабѣе  нормаль- 
наго.  Онъ  сохраняется  весьма  хорошо,  между  тѣмъ  какъ  растворъ 
Рейнгардта  не  только  не  «довольно  постоянѳнъ»,  но  измѣняется 
непрерывно. 

Для  растворенія  аминовъ  служила  25%  бромистоводородная 
кислота,  въ  количѳствѣ  60  гр.  на  1  гр.  основанія;  иногда  брали  и 
болѣе  крѣпкую  кислоту,  въ  соотвѣтственно  меньшей  пропорціи. 
Навѣска  амина  бралась  обыкновенно  около  5  гр.  и  растворъ  до- 
водился до  500  куб.  сант.  Для  каждаго  титрованія  слѣдуетъ  брать 
100,  150  и  даже  до  200  кб.  см.  х). 

Рейнгардтъ  устанавливалъ  титръ  своего  бромирующаго  раствора 
по  чистому  анилину;  такъ  же  дѣлалъ  и  одинъ  изъ  насъ  при  пер- 
вомъ  изслѣ^ованіи  способа.  Однако,  этотъ  пріемъ  можетъ  предста- 
вить затрудненія,  если  не  въ  научной  лабораторіи,  то  въ  завод- 
ской; потребляя  сотни  пудовъ  анилиноваго  масла,  въ  то  же  время 
наши  красильныя  и  ситпепечатныя  фабрики  очень  часто  не  имѣютъ 
въ  своихъ  лабораторіяхъ  химически-чистыхъ  аминовъ. 

Поэтому,  убѣдившись  въ  удобствѣ  и  при мѣни  мости  объемнаго 
способа  для  опрѳдѣленія  достоинства  анилиноваго  масла,  какъ  для 
продажныхъ  его  сортовъ,  такъ  и  въ  болѣе  широкихъ  предѣлахъ, 
для  смѣсей  анилина  съ  толуидиномъ  3),  путемъ  бромированія,  мы 
задались  цѣлью  выяснить,  не  представляѳтъ  ли  преимуществъ  уста- 
навливать титръ  раствора  бромноватокаліевой  соли  какимъ-либо 
инымъ  путемъ,  напр.  по  іоду. 

Этотъ  путь,  основанный  на  реакціи: 

КВг03+6НВг+6Ы=ЗІ2+7КВг+ЗН20, 
оказался  весьма  простымъ,  удобнымъ  и  дающимъ  результаты,  вполнѣ 
совпадающіе  съ  тѣми,  которые  получаются   при  установкѣ  титра 
по  химически  чистому  анилину. 

*)  Отсчитывая  по  бюреткѣ  съ  точностью  до  0,1  куб.  см.,  можно  ошибиться 
ОД  0.1 
на  100.       *=г0,25°/0  при  р=0,2  гр.  и  только  на  100.        *=:0.030/0,  при  р= 

=1,5  гр.  (если  «=0,00515). 

*)  См.  статью  въ  «В.  О.  Т.». 
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Разсчетъ  анализа  основанъ  на  соотвѣтствіи  въ  примѣняѳмыхъ 
реакціяхъ  трѳхъ  частицъ  іода  одной  частицы  бромноватокаліевой 
соли,  одной  частицѣ  анилина  и  I1/,  частицамъ  толуидина,  или 
численно: 

1  гр.  Д-0,22083  гр.  КВгОд— 0,12231  гр.  С6Н7Л-0,14061  гр.  С7Н9Я. 

При  установлены  титра,  къ  25  ко.  см.  раствора  бромноватокаліѳ- 
вой  соли  вышеуказанной  крѣпости  мы  прибавляли  5  гр.  кристал- 
лическая іодистаго  калія,  раствореннаго  въ  небольшомъ  количествѣ 
воды,  и  3  кб.  см.  25°/о  бромистово дородной  кислоты.  Выдѣлившійся 
іодъ  титровался  растворомъ  сѣрноватистонатріѳвой  соли  извѣстнаго 
титра. 

Найдено:  на  25  кб.  см.  КВг03  идѳтъ  72,6  кб.  см.  !№а38203. 

(1  кб.  см.  ^,8203  соотв.  0,01147  гр.  Л);  отсюда 
1  куб.  см.  КВг03  соотв.  0,03332  гр.  Л,  или  0,00407  гр.  анилина, 
или  0,00468  гр.  толуидина. 

Установивъ  титръ  раствора  бромноватокаліевой  соли  по  іоду 
мы  провѣрили  его  также  по  чистому  анилину,  образецъ  котораго 
былъ  полученъ  отъ  Кальбаума  и  кипѣлъ  при  постоянной  тѳмпера- 
турѣ  182°.  Навѣска  была  взята  изъ  свѣжѳотогнанной  порціи  этого 
анилина. 

5,0318  гр.  чистаго  анилина  были  растворены  въ  187,55  гр.  40°/0-ной  бро- 
мистово дородной  кислоты;  разбавлено  водою  до  500  кб.  см.  На  каждые  25  кб.  см. 
раствора  анилина  идетъ  61,8  кб.  см.  КВг03.  На  всю  навѣску  анилина  расхо- 
дуется 1236  кб.  см.  Слѣдовательно,  1  кб.  см.  раствора  КВг03  соотвѣтствуетъ 
0,00407  гр.  анилина. 

Какъ  показываютъ  найденный  цифры,  оба  способа  даютъ  полное 
совпадете  рѳзультатовъ  до  пятаго  десятичнаго  знака  включительно. 

Конецъ  рѳакціи  при  титрованіи  Рейнгардтъ  совѣтовалъ  опре- 
делять по  іодокрахмальной  бумажкѣ;  мы  убѣдились,  что  пользова- 
ніѳ  бумажкою  въ  этомъ  случаѣ  не  прѳдставляетъ  никакихъ  пре- 
имущѳствъ:  при  концѣ  реакціи  жидкость,  стоящая  поверхъ  осадка 
бромюровъ,  становится  вполнѣ  прозрачною  и  отъ  малѣйшаго  избытка 
бромноватокаліевой  соли  принимаетъ  ясно  видный  желѣзный  оттѣ- 
нокъ.  Этотъ  оттѣнокъ  точно  опредѣляетъ  конецъ  титрованія.  При 
значительномъ  содержаніи  въ  анилиновомъ  маслѣ  толуидиновъ 
(особенно — ортооснованія),  розоватая  окраска  осадковъ  нѣсколько 
маскируетъ  начало  появленія  желтаго  оттѣнка.  Но  во  всякомъ  слу- 
чаѣ,  этотъ  оттѣнокъ  выступаетъ  настолько  ясно  для  привыкшаго 
глаза  даже  при  анализѣ  масла  темнаго  цвѣта,  что  примѣнять  іодо- 
крахмальную  бумажку  обыкновенно  не  приходится. 
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Содержаніе  анилина  и  толуидина  въ  испытуѳмомъ  маслѣ  вы- 
числяется изъ  данныхъ  анализа  по  слѣдующимъ  формулаиъ.  Пусть 
будутъ: 

а — навѣска  анилиноваго  масла  въ  граммахъ; 

п — число  куб.  см.  раствора  бромноватокаліевой  соли,  расхо- 
дуѳмыхъ  на  всю  навѣску; 

іі  —  титръ  раствора  бромноватокаліевой  соли  по  іоду; 

іл  =  0,12231  X  іі  —  титръ  бромноватокаліѳвой  соли  по  анилину; 

2т=  0,14061  X  іі  —  титръ  бромноватокаліевой  соли  по  толуи- 
дину. 

Тогда  содѳржаніѳ  анилина  въ  %  равно 

.     100    піт  —  а 
хл  ==  ій .—  .  — — 

и      от  —  Ъл 

а  содѳрзканіе  толуидина,  также  въ  % 

100   а— пи  . 

%т    •  ~~~~  •  7        Т~  ' 

(л       Іт  — Га 

Если  піл  =  а,  то  изслѣдуемоѳ  масло  состоитъ  изъ  чистаго  ани- 
лина; если  піт  =  а,  то  имѣется  чистый  толуидинъ. 

Въ  заключеніѳ,  сообщимъ  результаты  анализовъ  анилиноваго 
масла,  полученнаго  съ  двухъ  болыпихъ  германскихъ  фабрикъ  ани- 
линовыхъ  красокъ: 

I.  а  =  5,0329  гр.;  п  =  1232  кб.  см.;  *а  =0,0407;  *ш  =0,00468;  х&  =  97,16°/ 0; 
Хт  =  2,84°/0. 

П.  а  =  5,0611  гр.;  п  =  1230  кб.  см.;  и  и  іт  тѣ  же;  жа  =  91,в7°/0;  Хт  = 
8,33°/0. 

Кіевъ,  сентябрь  1902  г. 


Изъ  лабораторіи  Фармацевтнчвскаго  Института  Юрьевскаго  Уни- 
верситета. 

О  сольновращающемъ  лѣвомъ  камФенѣ. 

И.    В.    ШИНДЕ  Л  ЬМЕЙЗ  ЕРА. 

Изслѣдуя  эфирное  масло  сибирской  пихты  *),  нами  была  вы- 
дѣлена  фракція,  кипящая  отъ  160°  до  165°  съ  лѣвымъ  вращеніѳмъ 


*)  Рецептъ.  Ивслѣдоваеіе  эфирнаго  масла  сибирской  пихты  (9, 10)  стр.  130, 
146.  1902. 
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(а)0  =  —  60,45°.  При  систематическомъ  вымораживаніи  изъ  этой 
фракціи  получилось  кристаллическое  терпенное  соединеніѳ  съ  вра- 
щеніемъ  (а)Б=  —  94,61°  и  т.  пл.  около  40°  и  т.  кипѣнія  159° — 160°. 
Нужно  отмѣтить,  что  у  этого  углеводорода,  какъ  и  у  его  хлористо- 
водородная производнаго  замѣчалась  сильная  тѳнденція  улетучи- 
ваться и  потому  очистка  сопровождалась  съ  большими  потерями. 
Сырой  углеводородъ  содержалъ  нѣкоторое  количество  пинена  и  пла- 
вился очень  низко,  а  хлористоводородное  соединѳніе  сначала  имѣло 
точку  плавленія  около  130°,  очищенное  же  плавилось  около  150°.  Съ 
хлористымъ  нитрозиломъ  кристаллическое  соединеніѳ  не  получалось. 
Оставшійся  послѣ  вымораживанія  камфѳна  пиненъ  вращалъ  влѣво 
(а)с=  —  56,10°  и  повидимому  содержалъ  еще  камфенъ.  Изъ  него 
получилось  нитрозилхлоридное  соединѳніе  съ  т.  пл.  106°.  По  всей 
вѣроятности  2-пиненъ  Н.  Д.  Зѳлинскаго  *)  тождественъ  съ  нашимъ 
камфеномъ,  но  первый  содержалъ  еще  примѣсь  I  пинена,  чѣмъ  и 
объясняется  болѣе  низкая  точка  кипѣнія  и  плавленія.  Постѳпен- 
нымъ  окисленіѳмъ  перманганатомъ  окислялся  пиненъ,  а  болѣѳ 
устойчивый  камфенъ  оставался.  Для  исторической  справки  ука- 
жѳмъ  на  то,  что  2-камфенъ  съ  т.  пл.  300°  и  т.  кип.  159°  былъ  впер- 
вые найденъ  Голубовымъ  2)  въ  маслѣ  пихты. 


Опредѣлевіе  угольной  кислоты  въ  карбонатахъ  щелоч- 
ныхъ  о  щелочноземельныхъ  металловъ  алкалометрами. 

С.  А.  Фокина. 

Опрѳдѣленіѳ  С02  въ  соляхъ  щѳлочныхъ  и  щелочноземельныхъ 
металловъ,  а  также  и  въ  минералахъ,  заключающихъ  ихъ  угле- 
кислый соли,  производится  часто  въ  такъ  называѳмыхъ  алкали- 
мѳтрахъ  по  потѳрѣ  вѣса  прибора.  Для  разложенія  берется  НС1  и 
ІШ03  (рѣже).  Для  задержанія  соляной  кислоты  и  устранѳнія,  слѣд., 
потери  Фрезѳніусъ  совѣтуетъ  пропускать,  какъ  удаляющуюся  изъ 
прибора  СОа,  такъ  и  продуваемый  воздухъ  чрѳзъ  слой  пемзы,  про- 
питанной мѣднымъ  купоросомъ  и  затѣмъ  прокаленной  для  получе- 


*)  Протоколы  Ж.  Р.  X.  О.  №  8,  стр.  118—119.  1902. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  20,  477,  1888. 
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нія  безводной  Си804.  Безъ  этой  предосторожности  результаты  ана- 
лизовъ  не  считаются  надежными. 

Я  замѣняю  НС1  и  ЬШ03  фосфорной  кислотой  въ  избыткѣ, 
такъ  какъ  соли  типа  МеН2Р04  для  мѳталловъ  обѣихъ  группъ,  о 
которыхъ  идѳтъ  рѣчь,  растворимы  въ  водѣ;  вслѣдствіѳ  этого  раз- 
ложеніе  и  выдѣленіѳ  С02  должно  быть  полное. 

Опыты  дѣлались  съ  мѣломъ,  доставленнымъ  въ  нашу  лабора- 
торию для  испытанія.  Содержаніе  СаО  въ  немъ  54,05°/0.  Изъ 
двухъ  аппаратовъ,  бывшихъ  подъ  руками,  удобнѣе  оказался  аппа- 
ратъ  Рорбека.  Чтобы  получать  сходящіеся  результаты  я  поступалъ 
такъ:  на  навѣски  0,6  —  1,2  гр.  бралъ  10  —  12  к.  с.  раствора 
Н3Р04  1:1  (по  объему).  Послѣ  того  какъ  изъ  воронки  вся  кислота 
стекаетъ  въ  нижній  рѳзервуаръ  и.  слѣ- 
довательно,  большая  часть  испытуемаго  ве- 
щества разложена,  я  соединяю  верхнюю 
часть  аппарата  съ  газометромъ  съ  возду- 
хомъ  и  пропускаю  слабый  токъ  послѣдняго 
чрѳзъ  аппаратъ.  Воздухъ  предварительно 
проходитъ  чрезъ  сушильный  приборъ  (упо- 
требляемый для  органяческихъ  сожженій). 
Послѣ  этого  аппаратъ  ставился  на  азбе- 
стовую  картонную  пластинку  съ  круглымъ 
вырѣзомъ,  чтобъ  можно  было  дно  его  по- 
дозвать непосредственно  очень  малень- 
кимъ  пламенемъ.  Отводя  горѣлку  и  снова 
приближая,  я  давалъ  жидкости  прокипѣть 
достаточно  долго,  чтобы  вся  С02  выдѣли- 
лась  изъ  жидкости  и  вся  известь  перешла 
въ  растворъ  въ  видѣ  Са(Н2Р02)4.  Остываніе 
производилось  тоже  при  пропускѣ  воздуха  (по  крайней  мѣрѣ,  въ 
началѣ— минутъ  5 — 10)  и  наступаетъ  оно  не  раньше,  какъ  чрезъ 
полчаса. 

Нѣсколько  предварительныхъ  опытовъ  показали,  что  даже  при 
довольно  сильномъ  токѣ  воздуха  аппаратъ  ничего  не  теряетъ  и 
привѣса  въ  добавочной  хлоркальціевой  трубкѣ  (соединенной  съ 
аппаратомъ)  не  наблюдалось. 

Аппаратъ  Миллера  удобенъ  менѣе,  такъ  какъ  пришлифованная 
пробка  въ  воронкѣ,  содержащей  кислоту,  не  всегда  хорошо  дер- 
житъ  и  кипятить  нужно  наклоняя  немного  приборъ  во  избѣжаніе 
выбрасывавія  жидкости. 
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Результаты  таковы: 

ГГриборъ  Миллера: 


Приборъ 


Взято  вещества; 

потеря  ои2 

•             0/  пп 

х^юой  гр. 

и,*оо*  гр. 

0  Я075  » 

0  2580  > 

42  4.8 

0,6140  » 

0,2590  » 

42,58 

Рорбека: 

1,1990  » 

0,5092  » 

42,44 

0,9600  » 

0,4076  » 

42,46 

0,8018  > 

0,3412  » 

42,55 

0,9884  » 

0,4195  > 

42,44 

При  указанныхъ  прѳдосторожностяхъ  испытанія  даютъ,  слѣдо- 
вательно,  очень  близкіѳ  результаты  и  нужно  имѣть  сушильный 
приборъ  для  газовъ  и  газометръ  (самый  простой),  что  доступно 
всякой  технической  лабораторіи. 

5  ноября  1902  г. 


ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химпческаго  Общества 

9-го  января  1903  г. 

Прѳдсѣдатѳльствуѳтъ  С.  А.  Пржибытекъ,  вице-пред сѣдате ль  От- 
дѣленія. 

Предсѣдатель  сообщаетъ  о  смерти  члена  Общества  и  бывшаго  по- 
мощника дѣло производителя  Отд.  Хим.  Димитрія  Петровича  Павлова. 
Д.  П.  Коноваловъ  посвящаетъ  памяти  покойнаго  слѣдующія  слова: 

ПАМЯТИ  Д.  П.  ПАВЛОВА. 

5-го  января  въ  скромной  квартирѣ  на  Петербургской  сторонѣ 
скончался  бывшій  профессоръ  Ново-Александрійскаго  Института 
Дмитрій  Петровичъ  Павловъ.  Это  имя,  быть  можетъ,  немного  го- 
ворить младшему  поколѣнію  русскихъ  химиковъ.  Оно  уже  давно 
не  встрѣчается  на  страницахъ  спеціальныхъ  изданій,  но  найдется 
и  теперь  немалое  число  лидъ,  среди  которыхъ  оно  вывовѳтъ  самыя 
тѳплыя  и  благодарный  восиоминанія. 
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Д.  П.  Павловъ  родился  въ  1851  г.;  среднее  образованіе  полу- 
чилъ  въ  Рязанской  духовной  семинаріи,  научное — въ  С.-Петербург- 
скомъ  Университѳтѣ.  Въ  1873  году,  будучи  студентомъ,  онъ  посту- 
пилъ  въ  лабораторію  А.  М.  Бутлерова.  Здѣсь  обнаружились  недю- 
жинный дарованія  Д.  П.,  и  здѣсь  въ  теченіе  пяти  лѣтъ  онъ  предпри- 
нялъ  и,  въ  отдѣльныхъ  частяхъ,  закончилъ  рядъ  работъ,  а  именно: 
изученіѳ  синтеза  кетоновъ,  объ  этилизопропилкетонѣ,  о  реакціи 
хлорангидридовъ  кислотъ  съ  цинкорганическими  соединеніями,  изслѣ- 
дованіе  діамилена,  о  тетраметилэтиленѣ  и  его  производныхъ  и  о 
химической  природѣ  пинакона.  Эта  энергичная  и  плодотворная  ра- 
бота въ  области  химическаго  изслѣдованія  обрывается  въ  1878  г., 
когда  въ  жизни  Д.  П.  происходитъ  существенная  перѳмѣна.  Онъ 
оставляетъ  лабораторію  А.  М.  Бутлерова,  бѳрѳтъ  на  себя  обязанности 
лекціоннаго  ассистента  Д.  И.  Менделѣева,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  кор- 
ректуру нашего  журнала.  Но  не  только  эти  обязанности,  отнимав- 
шія  немало  времени, — условія  жизни,  въ  связи  съ  особенностями 
характера  Д.  П.,  затормозили  его  дальнѣйшую  научную  дѣятель- 
ность.  Общительный,  живой  нравъ,  натура  чрезвычайно  отзывчи- 
вая, окружили  Д.  П.  толпой  пріятелей,  сдѣлали  его  другомъ  многихъ 
и  врагомъ  самому  себѣ.  Нужно  было  немало  характера,  чтобы  въ 
условіяхъ  жизни  Д.  П.,  кромѣ  исполненія  прямыхъ  обязанностей, 
находить  достаточный  досугъ  для  систематической  научной  работы. 
Онъ  работалъ  отрывками,  съ  малой  надеждой  придти  къ  цѣли  и 
мало-по-малу  утрачивая  энѳргію  въ  работѣ,  а  физически,  въ  дѣй- 
ствительности,  слабая  натура  начала  сказываться. 

Въ  1886  году  Д.  П.  перешелъ  на  должность  преподавателя  химіи 
въ  Ново-Александрійскій  Институтъ,  и  вскорѣ  уже  его  начали  одо- 
лѣвать  болѣзни.  Всегда  веселый  и  бодрый  духомъ,  онъ  долго  обма- 
нывалъ  всѣхъ  относительно  состоянія  своего  здоровья  и  только  въ 
послѣдніе  годы  болѣзнь  его  приняла  такое  теченіе,  что  стало  яснымъ, 
что  дни  его  сочтены. 

Этимъ  краткимъ  перечнемъ  выражается  лишь  внѣшняя  сторона 
жизни  Д.  П.,  и  далеко  не  исчерпывается  его  значеніѳ  въ  средѣ, 
можно  сказать,  цѣлаго  поколѣнія  химиковъ  нашей  лабораторіи. 
Бѳзкорыстная,  прямая  натура,  готовый  всякому  и  всегда  придти  на 
помощь— Д.  П.  Павловъ  вносилъ  съ  собой  всюду  ту  теплоту  отно- 
шеній,  тотъ  духъ  товарищества,  который  и  понынѣ  присущъ  на- 
шей химической  семьѣ.  Всѣмъ  работавшимъ  въ  лабораторіи  Пе- 
тербургскаго  Университета  въ  періодъ  1878 — 1886  годовъ  памятна 
небольшая  квартирка  Д.  П.,  рядомъ  съ  лабораторіей,  служившая 
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какъ  бы  сборнымъ  пунктомъ  работавшихъ  въ  лабораторіи.  У  оди- 
нокаго  хозяина  квартиры  всегда  имѣлось  двѣ-три  запасныхъ  постели, 
которыми  неизмѣнно  и  пользовался  кто-либо  изъ  пріятелей  Д.  П., 
попавшихъ  въ  трудное  положеніе.  Здѣсь  царило  полное  пренебре- 
жете матеріальными  условіями  жизни,  здѣсь  укрѣплялось  друже- 
ское общеніе  и  то  бодрое  настроѳніе,  который  не  одному  помогли 
выбраться  на  дорогу.  И  теперь,  когда  съ  тѣхъ  поръ  прошло  уже 
много  лѣтъ,  когда  Д.  П.  Павловъ  отошелъ  въ  вѣчность,  имя  это 
вызоветъ  у  многихъ  дѣлый  рядъ  свѣтлыхъ  воспоминаній  и  оста- 
вить одно  чистое  ощущѳніе  сердечной  теплоты. 

Прѳдсѣдатель  сообщаетъ  о  смерти  двухъ  извѣстныхъ  герман- 
скихъ  химиковъ,  I.  Вислиценуса,  профессора  Лейпцигскаго  универ- 
ситета, и  Фр.  Рюдорфа,  проф.  Технической  высшей  школы  въ  Берлинѣ. 

Память  почившихъ  почтена  вставаніемъ. 

Делопроизводитель  докладываѳтъ,  что  проф.  П.  Г.  Меликовъ 
«выражаетъ  глубокую  благодарность  Отдѣлѳнію  за  вниманіѳ  и 
честь,  которыя  оказаны  ему  избраніемъ  въ  члены  Совѣта  Отдѣ- 
ленія  Химіи>. 

Делопроизводитель  читаетъ  воззваніе  о  пожѳртвованіяхъ,  посту- 
пившее отъ  комитета  о  возстановленіи  памятниковъ  Севастополь- 
ской обороны,  состоящаго  подъ  предсѣдательствомъ  Его  Импера- 
торскаго  Высочества  Великаго  Князя  Александра  Михаиловича. 

Делопроизводитель  сообщаетъ,  что  Императорской  Акадѳміей 
Наукъ  присланы  въ  Отдѣлѳніѳ  условія  конкурса  «объ  изслѣдованіи 
рыбнаго  яда  и  средствахъ  противъ  него». 

Срокъ  конкурса  1  октября  1903  года;  въ  составъ  конкурса  вхо- 
дятъ  три  преміи:  въ  5.000  р.,  1.500  р.  и  1.000  руб. 

Подробный  условія  конкурса  желающіе  могутъ  видѣть  въ  биб- 
ліотекѣ  Отдѣленія. 

Закрытой  баллотировкой  избранъ  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  химіи  Антонъ  Мартиновичъ  Оссендовскій,  предложенный  въ 
засѣданіи  7  ноября  1902  года. 

Предлагаются  въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  Химіи:  Алѳ- 
ксандръ  Николаевичъ  Джаваховъ,  лаборантъ  химической  лабораторіи 
Московскаго  университета,  Михаилъ  Ивановичъ  Прозинъ,  канди- 
дату Евгеній  Владиміровичъ  Раковскій,  кандидатъ;  предлагаютъ 
А.  П.  Сабанѣѳвъ,  А.  Сперанскій,  С.  Н.  Наумовъ;  Нетръ  Измаило- 
вичъ  Кузнецовъ,  лаборантъ  химической  лабораторіи  Казанскаго 
университета;  предлагаютъ  Ф.  М.  Флавицкій,  А.  Я.  Богородскій, 
Д.  К.  Добросердовъ. 
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За  декабрь  1902  года  въ  библіотѳку  Отдѣлѳнія  поступили  слѣ- 
дующія  книги: 

Берѳнсъ,  В.  Основанія  физики.  Кіѳвъ.  1902  г. 

Берѳнсъ, В.  Основанія  теоретической  механики.  Кіевъ.  1902  г. 

Вейнбергъ,  Б.  Вѣроятнѣйшее  значеніе  скорости  распростра- 
ненія  возмущеній  въ  эфирѣ  на  основаніи  изслѣдованій,  сдѣланныхъ 
до  настоящаго  времени.  Часть  I.  Опредѣленіе  наивѣроятнѣйшаго 
значенія  скорости  свѣта  изъ  астрономическихъ  яаблюденій.  Одесса. 
1903  г. 

Ганчъ,  М.  Краткое  руководство  по  стереохиміи.  Москва.  1903. 
Менделѣѳвъ,  Д.  Попытка  химическаго  пониманія  мірового 
эфира.  1902  г. 

Отчетъ  пѳрмскаго  научно-промышленнаго  музея  за  1901  г. 
Пермь.  1902  г. 

Шапошников ъ,  В.  Программа  для  практическихъ  занятій 
по  красильной  тѳхнологіи  на  мануфактурахъ  и  въ  лабораторіи. 
Кіевъ.  1901  г. 

ЗспарозсппікоН,  \Ѵ.  Тгоскѳп- АЪзогрІлопзгбпгѳп  ійг  Сііѳ 
ог^апізсЬе  Еіетепіагапаіузе.  СоЧЬеп.  1902. 

8спарозсппікоГГ  \Ѵ.  иші  МісЬігеіТ,  УГ.  ИеЪег  сііе 
\Ѵігкищ*  сіег  Охаізаигѳ  Ъеіт  Аѳігѳп  сіез  Іпйл^оз.  Вгаипзсішеі^. 
1902. 

\Ѵ  е  і  п  Ь  е  г  Вогіз.  Ь'епзеі&петеп1;  рга^цие  сіе  1а  рпузіциѳ  сіапз 
206  ІаЪогаІоігез  іе  ГЕигоре,  йе  ГАте^ие  еі;  сіе  ГАизІгаІіе.  Осіезза. 
1902. 

Горбов ъ,  А.  Способъ  опредѣлѳнія  качествъ  воздуха  съ  по- 
мощью растворовъ  марганцовокаліевой  соли.  С -Пѳтербургъ.  1902  г. 
Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 
1)  Н.  А. Меншуткинъ  отъ  имени  Ю.  Кригера  сообщаетъ  «объ 
измѣнѳніи  скорости  амидированія  предѣльныхъ  кислотъ  въ  зависи- 
мости отъ  строѳнія  ихъ  цѣпей».  Докладчикъ  въ  прошедшѳмъ  году  *) 
свѳлъ  къ  немногимъ  правиламъ  всѣ  сдѣланныя  въ  этомъ  отношеніи 
наблюденія  и  показалъ  ихъ  приложеніѳ  къ  скоростямъ  образованія 
производныхъ  алкоголей  (сложнымъ  эфирамъ,  простымъ  эфирамъ, 
аминамъ);  требовалось  провѣрить  ихъ  на  производныхъ  изомерныхъ 
предѣльныхъ  кислотъ.  Для  сложныхъ  эфировъ  и  амидовъ,  хотя  это 
и  сдѣлано  докладчикомъ,  желательно  было  провѣрить  и  расширить 
опыты.  И.  Кригеръ  нагрѣвалъ  соли  предѣльныхъ  кислотъ  съ  димѳтил- 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  411. 
хииич.  овщ. 
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аминомъ  при  212°(въ  парахъ  нитробензола)  и  нашѳлъ  полное  подтверж- 
деніе  правильностеи,  установленныхъ  докладчикомъ.  Въ  порядкѣ 
этихъ  правильностеи  мы  и  изложимъ  результаты  изслѣдованія. 

а)  Кислоты  съ  цѣпью  нормальнаго  строенія  представляютъ  наи- 
высшія  получасовыя  скорости. 

Получасовая  ск.  Прѳдѣлъ. 

Уксусная  к.  СН3-СООН   84,79  92,27 

Пропіоновая  к.  СН3— СН2— СООН.  .  81,59  91,61 
Масляная  к.  СН3-[СН2]2-СООН.  .  .  76.11  88,72 
Капроновая  к.  СН3— [СН2]3— СООН.    .      81,06  92,00 

Ъ)  Съ  появленіемъ  боковой  цѣпи  скорость  амидированія  падаѳтъ, 
и  тѣмъ  болѣе,  чѣмъ  ближе  она  приходится  къ  конечному  звену  цѣпи. 

Получасовая  ск. 

Пропіоновая  к.  СН3-СН2-СООН   81,59 

Изомаслявая  к.  СН3— СН-СООН   48,57 

I 

сн3 

Масляная  к.  СН3  — СН3— СН2— СООН   76,11 

Изовалѳріановая  к.  СН3 — СН— СН2 — СООН   ....  66,15 
I 

сн3 

Этилметилуксусная  в.  СН3— СН2-СН-^СООН    .    .    .  29,80 

СН3 

Триметилуксусная  к.  по  Э.  Фишеру  не  даетъ  амида  при  взаимо- 
дѣйствіи  эфира  съ  воднымъ  амміакомъ,  значить,  скорость  ея  ами- 
дированія  крайне  малая. 

2)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  М.  Дитриха  «объ 
амидированіи  ароматическихъ  кислотъэ.  Мотивы  изслѣдованія  тѣ  же, 
какъ  это  указано  при  предшествующемъ  сообщеніи.  Изслѣдовано 
образованіе  амидовъ  нагрѣваніемъ  какъ  аммонійныхъ  солей,  такъ  и 
солей  диметиламина  при  212°  (въ  парахъ  нитробензола).  Излагаемъ 
и  здѣсь  результаты  изслѣдованія  по  тѣмъ  правильностямъ,  который 
ранѣе  установлены  докладчикомъ,  такъ  какъ  и  это  изслѣдованіе 
вполнѣ  ихъ  подтверждаетъ. 

а)  Ароматичѳскія  кислоты  съ  карбоксиломъ  при  углеродномъ 
атомѣ  бензольнаго  кольца  представляютъ  нѳболыпія  скорости,  въ 
особенности  по  диметиламину. 

По  амміаку  По  диметиламину 


Получас,  ск. 

Предѣлъ 

Получас,  ск. 

ІІредѣлъ 

Бензойная  к.  . 

30,80 

75,00 

23,26 

65,79 

Ортотолуиловая 

к.  . 

29,08 

83,36 

19,42 

74,34 

Метатолуиловая 

к.  . 

56,41 

78,54 

26,44 

64,07 

Паратолуиловая 

к.  . 

32,61 

77,09 

24,89 

64,29 

Мѳвитиленовая 

к.  . 

50,02 

77,64 

29,34 

72,55 
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Ъ)  Вліяніѳ  боковой  цѣаи,  присоединяющейся  къ  углероду  бен- 
зольного кольца,  различно,  смотря  по  происходящему  относитель- 
ному расположенно.  Боковая  цѣпь  можѳтъ  вліять  и  ускоряющимъ 
образомъ,  а  также  и  уменьшаѳтъ  скорость  реакціи.  Толуиловыя 
кислоты,  представляющія  при  амидированіи  какъ  амміакомъ,  такъ 
и  диметиламиномъ  максимумъ  скорости  при  мета-положеніи  боковой 
цѣпи,  а  минимумъ  при  орто-положѳніи,  воспроизводятъ  правиль- 
ности, указанный  докладчикомъ  при  дѣйствіи  галоидгидриновъ  на 
изомерные  толуидины,  а  также  изслѣдованную  Пановымъ  скорость 
этерификаціи  крезоловъ. 

с)  При  помѣщѳніи  карбоксильной  группы  въ  боковой  цѣпи  аро- 
матическихъ  кислотъ,  и  скорость  и  предѣлъ  возрастаютъ  сравни- 
тельно съ  этерификаціонными  данными  ароматичѳскихъ  кислотъ  1-ой 
группы  и  воспроизводятъ  правильности  кислотъ  предѣльнаго  ряда. 

По  амину  По  димѳтиламину 
и 

С  о 

Фенилуксная  к.  С6Н5— СН3— СООН  80,17 
Фенилопропіоновая  к.  С6Н5 — СНа— СН2— СООН  72,46 
Коричная  к.  С6Н6— СН=СН-СООН 

д)  Гексагидробензойная  кислота,  С6НИ— СООН,  по  амміаку 
даѳтъ  для  получасовой  скорости  71,68°/0,  т.  е.  аналогично  прѳдѣльнымъ 
кислотамъ  и  значительно  болѣе,  чѣмъ  бензойная  кислота.  Предѣлъ 
не  могъ  быть  опредѣлѳнъ,  такъ  какъ  всѣ  безъ  исключенія  трубки 
съ  гидробензойнымъ  амміакомъ  взрывались  послѣ  нѳмногихъ  часовъ 
нагрѣванія. 

3)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  Эльмара  Пэр  на  «о 
дѣйствіи  дипропиламина  на  изомерные  нитрохлорбензолы».  Опыты 
произведены  при  130°  и  при  183°.  Количество  обмѣна  галоида  въ 
течѳніѳ  45  минутъ  въ  производныхъ  бензола  выражается  въ  слѣ- 
дующихъ  цроцентахъ: 


Тем 

пература 

130° 

Температура  183' 

э 

Орто 

Мета 

Пара 

Орто  Мета 

Пара 

С6Н4(Н02)С1 

13,06 

0 

0,83 

76,7  0 

3,6 

СвН4(Я03)Вг 

19,86 

0 

1,44 

88,6  0 

21,3 

СвН4(К02У 

32,05 

0 

1,17 

разлаг.  1,2 

15,0 

а)  Галоидъ  въ  галоиднитробензолѣ,  вліяя  на  величину  обмѣна, 
не  нарушаетъ  общей  правильности,  обусловливаемой  относительнымъ 
аоложеніемъ  нитрогруппы:  въ  орто-положеніи  онъ  оказываетъ  сильно 


I 

8  і 

«о 

о 

а 

с  ° 

а, 
К 

89,63 

75,61 

92Д5 

81,24 

71,44 

89,91 

53,32 

78,02 
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ускоряющее  вліяніе,  а  въ  мета-положеніи,  напротивъ.  реакція  дохо- 
дить до  минимума.  Эта  правильность  была  уже  установлена  Нагор- 
новымъ  для  изомерныхъ  бромнитробѳнзоловъ  и  теперь  обобщается 
и  на  прочіе  галоиднитробензолы.  Рѳакція  прѳдставляетъ  въ  томъ 
смыслѣ  интѳресъ,  что  обычно  боковыя  цѣпи  въ  ортоположѳніи  по- 
нижаютъ  скорости  образованія. 

Ъ)  Характеръ  минимума  определяется,  по  реакціи  съ  мета-іод- 
нитробѳнзоломъ,  не  какъ  отсутствіе  рѳакціи,  но  какъ  тѳчѳніе  ея  съ 
крайнею  медленностью.  Подтверждается  это  тѣмъ,  что,  при  нагрѣваніи 
мета-хлорнитробензола  въ  тѳченіе  20  часовъ  съ  дипропиламиномъ, 
получился  также,  конечно  весьма  малый,  обмѣнъ  въ  0,4°/0. 

По  поводу  сообщѳнія  Н.  А.  Мѳншуткина  Д.  П.  Коноваловъ 
останавливается  на  разногласіи  между  данными  электропроводности 
кислотъ  и  полученными  докладчиками  величинами  скоростей  ами- 
дированія.  Электропроводности  кислотъ  находятся  въ  прямомъ  со- 
отношеніи  съ  силой  кислотъ,  между  тѣмъ  амидированіе  связано  съ 
предварительной  диссоціаціей  солей  амміака  и  аминовъ.  Поэтому, 
малая  сила  кислоты  можетъ  быть  благопріятнымъ  факторомъ  для 
амидированія  и,  слѣдовательно,  вліять  въ  обратномъ  направленіи, 
сравнительно  съ  электропроводностью,  на  скорость  амидированія. 

4)  В,  Н.  И  п  а  т  ь  е  в  ъ  сообщаетъ  о  дальнѣйшихъ  опытахъ  присо- 
единеніябромистаго  водорода  къ  изобутилену,  полученному  по  способу 
А.  М.  Бутлерова  и  по  пирогенетичѳскому  контактному  разложенію 
изобутиловаго  спирта.  При  присоѳдиненіи  къ  изобутилену  броми- 
стаго  и  іодистаго  водорода  въ  водномъ  растворѣ  образуется  только 
третичный  бромистый  и  іодистый  бутилъ.  При  присоединѳніи  къ 
изобутилену  бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ  растворѣ,  кромѣ 
третичнаго  бромюра,  образуется  первичный  бромистый  изобутилъ 
ГН 

^Н3>СН— СН2Вг,  что  подтверждается  его  точкой  кипѣнія,  анали- 

зомъ  и  полученіѳмъ  изъ  него  изобутилѳна,  давшаго  съ  N001  кри- 
сталлически нитро80хлоридъ.  Выходъ  первичнаго  бромюра  въ  раз- 
ныхъ  опытахъ  различенъ.  Такимъ  образомъ  цѣлая  серія  опытовъ 
подтвѳрждаетъ  то,  что  было  В.  Н.  Ипатьевымъ  и  пор.  Огонов- 
скимъ  заявлено  въ  протоколѣ  Хим.  Общ.  25  апрѣля  1902  г.  По- 
явившаяся тогда  протокольная  замѣтка,  очень  краткая,  имѣла  цѣлью 
только  обезпечить  за  ними  право  подробно  изслѣдовать  вліяніе 
растворителя,  уксусной  кислоты,  на  порядокъ  присоединенія  галоидо- 
водородныхъ  кислотъ  къ  изобутилену  и  другимъ  этиленовымъ  углѳ- 
водородамъ.  Докладчику  поэтому  представляется  страннымъ,  почему 
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3.  А.  Погоржѳльскій  подвергъ  критикѣ  (Прот.  Хим.  Общ.  5  дѳк. 
1902  г.)  эту  замѣтку,  въ  которой  вовсе  не  были  описаны  подроб- 
ности и  условія  опытовъ,  вслѣдствіе  чего  получился  рядъ  нѳдора- 
зумѣній.  3.  А.  Погоржельскій  приписываетъ  авторамъ  такія  мысли, 
которыхъ  не  было  у  нихъ,  а  повѣрку  ихъ  опытовъ  вѳдѳтъ  въ  та- 
кихъ  условіяхъ,  при  которыхъ  они  не  работали.  Не  входя  въ  раз- 
смотрѣніѳ  всѣхъ  этихъ  вопросовъ,  можно  указать  только,  что  съ 
самаго  начала,  при  обнаруженіи  впервые  факта  образованія  пер- 
вичнаго  бромистаго  изобутила  при  присоѳдинѳніи  бромистаго  водо- 
рода въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  изобутилену,  нельзя  было  н  е 
в  и  д  ѣ  т  ь,  что  уксусная  кислота  не  является  здѣсь  индиффѳрентнымъ 
растворителемъ,  потому  что  присоѳдиненіе  бромистаго  и  іодистаго 
водорода  въ  водныхъ  растворахъ  (о  послѣднемъ  сообщено  въ  про- 
токолѣ  25  апр.  1902  г.)  даетъ  только  одинъ  третичный  бромистый 
или  іодистый  бутилъ.  Что  же  касается  присоединѳнія  іодистаго  во- 
дорода въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  изобутилену,  то  до  сихъ 
поръ  еще  не  было  сдѣлано  опытовъ,  и  это  составляѳтъ  предметъ 
дальнѣйшихъ  изслѣдованій  авторовъ. 

Въ  имѣющей  быть  въ  скоромъ  времени  напечатанной  статьѣ 
будутъ  сообщены  всѣ  подробности  присоединенія  галоидоводород- 
ныхъ  кислотъ  къ  этилѳновымъ  углѳводородамъ  въ  присутствіи  уксус- 
ной кислоты;  теперь  же  докладчикъ  просилъ  бы  впервые  затрону- 
тую имъ  реакцію  о  порядкѣ  присоединенія  галоидоводородныхъ 
кислотъ  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  этиленовымъ  углѳводоро- 
дамъ  предоставить  ему  для  разработки  и,  до  опубликованія  о  ней 
статей,  не  подвергать  опытной  критической  оцѣнкѣ. 

3.  А.  Погоржельскій  по  поводу  сообщенія  В.  Н.Ипатьева 
замѣчаетъ:  работая  ужъ  нѣсколько  лѣтъ  съ  галоидопроизводными 
изобутилена  *),  діизокротила  и  діизобутенила 2),  я  естественно  интере- 
суюсь всѣмъ,  появляющимся  въ  той  или  другой  формѣ  въ  литературѣ 
относительно  даннаго  вопроса.  Это  обстоятельство  есть  причина, 
почему  я  обратилъ  вниманіе  на  протокольную  замѣтку  В.  Н.  Ипа- 
тьева и  пор.  Огоновскаго  отъ  25-го  апрѣля  1902  г.  Поводомъ, 
побудившимъ  меня  къ  опытной  провѣркѣ  наблюденнаго  авторами 
факта  образованія  нѳрастворяющагося  въ  водѣ  остатка  при  при- 
соединены бромистаго  водорода  къ  изобутилену  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ,  послужило  то  обстоятельство,  что  изъ  той  же  протоколь- 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  33.  628.  1901  г. 
а)  іЬЫет  30.  977.  1898  г. 
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ной  замѣтки  слѣдуетъ,  что  образованіѳ  нѳрастворяющагося  въ  водѣ 
остатка  обусловливается  какимъ-то  особеннымъ  свойствомъ,  прису- 
щимъ  бромистому  водороду,  а  такое  слѣдствіе  не  согласуется  съ 
цѣлою  совокупностью  данныхъ,  относящихся  къ  соединеніямъ  га- 
лоидовъ  вообще.  Приписать  же  образованіе  нерастворяющагося  въ 
водѣ  остатка  присутствію  уксусной  кислоты  докладчикъ  не  могъ, 
не  убѣдившись  раньше  въ  томъ,  что  газообразный  бромистый  во- 
дородъ  или  его  водный  растворъ  дѣйствительно  присоединяются  къ 
изобутилену  съ  образованіѳмъ  одного  лишь  третичнаго  бромистаго 
бутила;  а  этого  на  самомъ  дѣлѣ,  какъ  видно  изъ  той  же  протоколь- 
ной замѣтки  отъ  25  апрѣля  1902  г.,  докладчикъ  въ  то  время  не 
сдѣлалъ.  А  разъ  это  такъ,  то  упомянутая  протокольная  замѣтка  не 
могла  преслѣдовать  той  цѣли,  которую  ей  приписываетъ  доклад- 
чикъ сегодня. 

Не  желая  вовсе  мѣшать  авторамъ  въ  разработкѣ  интереснаго 
вопроса  относительно  анормальнаго  присоѳдиненія  къ  этиленовымъ 
углеводородамъ  бромистаго  водорода  въ  уксусно-кисломъ  растворѣ, 
замѣчу  только,  что  въ  виду  того,  что  реакція  присоѳдиненія  галоидо- 
водородныхъ  кислотъ  къ  непредѣльнымъ  соединеніямъ  при  различ- 
ныхъ  условіяхъ  является  чуть  ли  не  наиважнѣйшей  и  наиболѣѳ 
необходимой  въ  лабораторіяхъ,  заявление  докладчика  на  исключи- 
тельное право  пользоваться  ею,  хотя  бы  въ  уксуснокисломъ  рас- 
творѣ,  едва  ли  можетъ  сдѣлаться  обязательнымъ  для  всѣхъ  хими- 
ковъ  вообще,  а  для  работающихъ  въ  области  органической  химіи 
въ  особенности. 

5)  В.  Н.  И  п  а  т  ь  ѳ  в  ъ  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  обучающагося 
въ  Михайловской  артиллерійской  академіи  поручика Дѳхановасо- 
общаетъ  о  присоединеніи  бромистаго  водорода  къ  этиленовымъ  угле- 
водородамъ въ  уксуснокисломъ  растворѣ. 

Изопропилэтиленъ,  полученный  по  способу  Вышнеград- 
скаго,  съ  т.  к.  21° — 23°,  соединялся  съ  бромистымъ  водородомъ, 
раствореннымъ  въ  уксусной  кислотѣ.  Полученный  бромюръ  кипѣлъ 
113°— 120°  и  при  изслѣдованіи  оказался  неоднороднымъ;  онъ  со- 

СН 

стоялъ  изъ  первичнаго  бромюра  ^д3>СН  —  СНаСНаВг  и  вторич- 
ен 

наго  бромюра  сн3>СН—СНВг—СН3.  Для  открытія  указанныхъ 

бромюровъ  была  примѣнена  реакція  спиртовой  щелочи  на  про- 
дукта присоединенія  бромистаго  водорода  къ  изопропилэтилену. 
Нахожденіе  первичнаго  бромюра  было  доказано  тѣмъ,  что  изъ  про- 
дуктовъ  реакціи  спиртовой  щелочи  былъ  выдѣленъ,  въ  значительномъ 
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количествѣ,  первичный  эфиръ  этилизоамиловый  СбНи— О — С2Н5,  съ 
которымъ  были  продѣланы  всѣ  опыты,  вполнѣ  установившіѳ  его 
природу.  Что  же  касается  вторичнаго  бромюра,  отвѣчающаго  вто- 
ричному спирту  мѳтилизопропилкарбинолу,  то  его  присутствіе  было 
доказано  тѣмъ,  что  онъ  далъ  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  три- 
метилэтилѳнъ,  который  съ  N001  образовалъ  характерный  кристал- 
лически! нитрозохлоридъ  съ  т.  п.  72°.  Эти  опыты  устанавли- 
вают^ что  присоединено  бромистаго  водорода  къ  изопропилэти- 
лену,  въ  присутствіи  уксусной  кислоты,  идетъ,  подобно  изобутилену, 
въ  двухъ  направленіяхъ;  только  анормальнаго  продукта  здѣсь  по- 
лучается большее  количество. 

Если  изопропилэтиленъ  соединять  съ  насыщеннымъ  при  0°  вод- 
нымъ  растворомъ  бромистаго  водорода,  то  присоединеніѳ  послѣд- 
няго  идетъ  довольно  плохо.  ІІолучающійся  бромюръ  съ  т.  к. 
110°— 111°  при  разложеніи  спиртовой  щелочью  далъ  почти  одинъ 
углеводородъ  (если  и  образовались  эфиры,  то  ничтожное  количе- 
ство, которое  нельзя  было  выдѣлить),  съ  т.  к.  36° — 38°  и  дававшій 
съ  N001  нитрозохлоридъ  съ  т.  пл.  72° — 73°. 

Такимъ  образомъ,  присоединеніе  бромистаго  водорода  въ  водномъ 
растворѣ  къ  изопропилэтилену  совершается  только  въ  одномъ  на- 
правлена, согласно  правилу  В.  В.  Марковникова. 

Присоединеніѳ  бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ  растворѣ 
къ  триметилэтилену  (отъ  Кальбаума),  который  весь  безъ 
остатка  растворяется  въ  сѣрной  кислотѣ.  происходитъ  также  въ 
двухъ  направленіяхъ.  Триметилэтилѳнъ  всегда  содержитъ  гемъ-мѳ- 
тилэтилэтиленъ,  но  какъ  тотъ,  такъ  и  другой  должны  дать  при  нор- 
мальномъ  присоединены  бромистаго  водорода  только  третичный 
СН 

бромистый  амилъ,  ^3>СВг — СН2  — СН3,  который  способенъ  рас- 
творяться въ  водѣ  безъ  остатка.  Между  тѣмъ,  полученный  бромюръ 
при  стояніи  съ  водой  или  при  нагрѣваніи  съ  водой  растворяется  только 
отчасти.  Нѳрастворившійся  въ  водѣ  бромюръ  кипѣлъ  110° — 115°  и 
при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  далъ  углеводородъ  съ  т.  к.  30°— 36°, 
который  съ  N001  образовалъ  кристаллическій  нитрозохлоридъ  съ 
т.  п.  72°— 73ь.  Поэтому  полученный  углеводородъ  есть  триметил- 

ѳтиленъ,  а  нерастворяющемуся  въ  водѣ  бромюру  должно  припи- 
СН 

сать  строеніѳ:  СН3>0Н— СНВг— СН3.  Этотъ  опытъ  указываетъ  на 

двойственное  присоѳдиненіе  бромистаго  водорода  къ  триметилэтилену. 

При  присоединены  бромистаго  водорода  въ  водномъ  растворѣ 
къ  тому  же  триметилэтилену  получается  только  третичный  бромюръ 
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^д3>СВг— СН2— СН3,  который  весь  растворяется  въ  водѣ  при 

нагрѣваніи,  причемъ  кромѣ  третичнаго  спирта  образуется  и  три- 
метилэтиленъ.  При  медленномъ  пропусканіи  этилена  черезъ  охла- 
жденный до  0°  или  смѣсью  снѣга  и  соли  уксуснокислый  растворъ 
бромистого  водорода,  не  было  получено  замѣтныхъ  количествъ  бро- 
мюровъ.  При  пропусканіи  пропилена  было  замѣчѳно  нѣсколъко  ка- 
пель бромюра,  изслѣдовать  который  за  недостаткомъ  вещества  пока 
еще  не  удалось.  Изслѣдованіе  продолжается. 
В.  Е.  Тищенко  сообщаѳтъ: 

6)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаг о — «отвѣтъ  на  замѣчавіе  Ж.  И. 
Іоцича  въ  протоколѣ  отъ  5  декабря  1902г.>.  Въ  послѣднемъ  протоколѣ 
Отд.  химіи  (5  дек.  1902)  сказано,  что  по  поводу  сообщѳнія  Н.  Д.  Зѳлин- 
скаго  Ж.  Іоцичъ  сдѣлалъ  замѣчаніе  о  томъ,  что  жирныя  кислоты,  синте- 
зированныя  мною  изъ  нефти,  едва  ли  являются  вполнѣ  химически 
чистыми  веществами.  На  это  считаю  необходимымъ  указать,  что  я 
имѣю  обыкновеніѳ  только  тогда  сообщать  и  печатать  въ  протоколѣ 
краткое  резюме  своихъ  работъ,  когда  въ  сообщаемыхъ  мною  дан- 
ныхъ  я  вполнѣ  убѣдился  путемъ  эксперимента.  Если  я  говорю  о 
составѣ  даннаго  тѣла  и  о  его  химическомъ  характерѣ,  то  это  зна- 
чить, что  составъ  провѣренъ  анализомъ,  а  химическая  природа  и 
чистота  вещества  —  его  отношѳніемъ  къ  цѣлому  ряду  реагентовъ. 
Это  само  собой  разумѣется.  Что  касается  вопроса  о  томъ,  какъ 
относятся  къ  магнію  полихлориды  нефтяныхъ  углеводородовъ,  то 
тогда  же  во  время  засѣданія,  при  обмѣнѣ  мнѣній,  я  сообщилъ,  что 
этотъ  вопросъ  мною  изслѣдуется  именно  съ  той  цѣлью,  чтобы  ра- 
зобраться въ  сложной  картинѣ  реакцій,  какія  могутъ  имѣть  мѣсто 
при  дѣйствіи  магнія  на  мало  изученные  еще  полихлориды  нафте- 
новъ,  и  въ  особенности,  на  дигалоидопроизводныя  гексаметилена, 
а  также  этана  и  пропана.  Разобраться  въ  этихъ  рѳакціяхъ  не  такъ 
просто,  какъ  съ  отношеніемъ  къ  магнію  парадибромбензола,  веще- 
ства легко  получающегося  и  прекрасно  давнымъ  давно  изучѳннаго. 

С.  А.  Толкачевъ  сообщаетъ: 

7)  Отъ  имени  П.  Н.  Павлова— «очеркъ  гѳометріи  молекулы>. 

8)  Отъ  имени  В.  Бородовскаго  —  «о  зависимости  ско- 
рости кристаллизаціи  отъ  температуры  у  веществъ  съ  незначитель- 
ною скоростью  кристалл  и  заціи».  Обозрѣвая  всѣ  найдѳнныя  до  сихъ 
поръ  результаты  измѣреній  скорости  кристаллизации  у  веществъ  съ 
незначительною  скоростью  кристаллизации  и  сравнивая  ихъ  между 
собою,  авторъ  приходитъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ: 


* 
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1.  У  веществъ  съ  незначительною  с.  к.  кривая  с.  к.  имѣетъ 
максимумъ:  до  15°— 20°  она  поднимается  приблизительно  пропор- 
ціонально  степени  перѳохлажденія,  достигаешь  нѣкоторой  точки  и 
падаетъ  при  дальнѣйшемъ  перѳохлажденіи. 

2.  Максимумъ  с.  к.  у  различныхъ  веществъ  при  измѣреніи  с.  к. 
въ  трубкахъ,  очень  мало  отличающихся  по  своему  внутреннему 
діамѳтру,  лежитъ  въ  очень  ограниченномъ  температурномъ  интер- 
валѣ  между  15°— 20°  переохлажденія  ниже  точки  плавленія.  Исклю- 
ченіе  составляѳтъ  I  модификация  салипирина,  какъ  это  видно  изъ 
слѣдующей  таблицы: 

Переохлаждѳніе,  со-     Средняя  с.  к.  Внутрѳвній 
отвѣтствующее  мак-       въ  мм.  въ     діаметръ  труб- 


Паранитрофенилмо-           симуму  с.  к.  мин.  ки. 
лочнокислыи*  кѳтонъ   .  16°,5  1,53  1,4 
Салипиринъ  II    .    .  31°,8  1,83  4,0 
II    .    .  16°,3  2,97  4,0 
Пейцеданинъ  .    .    .  14°,5  1,41  2,7 
Форманилидъ  .    .    .  19°,5  1,09  4,0 
Ортофосфорная  кис- 
лота  24°,6  1,09  2,0 


3.  Прямыя  наблюденія  и  изученіе  формы  мениска  указываютъ 
на  то,  что  до  достиженія  максимума  с.  к.  часть  переохлажденной 
жидкости  въ  моментъ  кристаллизации  сплава  остается  между  кри- 
сталлами, какъ  таковая.  ІІо  достиженіи  максимума  с.  к.  сплавъ 
кристаллизуется  вполнѣ  или  почти  вполнѣ.  Максимумъ  с.  к.  у  ве- 
ществъ съ  незначительною  с.  к.  соотвѣтствуетъ  горизонтальной 
части  кривой  у  веществъ  съ  значительной  с.  к. 

4.  Примѣси  понижаютъ  с.  к.  Вліяніе  примѣсей  на  величину 
с.  к.  сильнѣѳ  сказывается  въ  поднимающейся  вѣтви  кривой  с.  к., 
чѣмъ  въ  падающей. 

5.  Съ  уменьшеніѳмъ  внутренняго  діаметра  трубки  уменьшается 
вліяюе  теплоты  кристаллизаціи  на  с.  к.,  и  максимумъ  с.  к.  поэтому 
передвигается  къ  высшимъ  температурамъ. 

6.  Если  у  какого  либо  сплава  во  время  его  кристаллизаціи  теплота 
кристаллизаціи  будетъ  изотермически  удалена,  то  линейная  с.  к. 
вмѣстѣ  съ  уменьшеніемъ  температуры  будетъ  уменьшаться  при  самыхъ 
нѳзначительныхъ  переохлажденіяхъ  вещества  ниже  точки  его  пл  авленія: 
линейная  с.  к.,  такимъ  образомъ,  будетъ  измѣняться  съ  температу- 
рой по  общему  закону  зависимости  скоростей  всякихъ  нревращеній 
отъ  температуры. 

9)  Отъ  имени  А.  М.  Настюкова  —  «о  реакціи  бензола  съ 


О  Г.  Тамманъ  Ж.  Р.  X.  О.  34  (1902)  4,  143. 
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муравьинымъ  алдегидомъ»  (предварительное  сообщеніѳ).  При  дѣй- 
ствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  муравьиный  алдегидъ,  въ  40°/0-омъ 
водномъ  растворѣ,  вступаѳтъ  въ  реакцію  съ  бензоломъ  и  даетъ 
продуктъ  уплотненія,  нерастворимый  въ  обычныхъ  растворителяхъ 
и  заключающій  въ  своемъ  составѣ  кислородъ.  При  сухой  пере- 
гон^ этого  продукта  получается  до  60°/0  перегона  (масло), 
35°/0  кокса  и  5°/0  газа.  При  фракціонированной  перегоякѣ  дестил- 
лата  получено,  кромѣ  бензола  (около  1°/0),  толуола  (около  8%), 
параксилола  (около  2°/0),  30°/0  фракціи,  переходящей  отъ  240°  до 
325°,  и  около  12°/0  фракціи,  перегоняющейся  выше  325°.  Главная 
фракція,  т.  е.  собранная  отъ  240°  до  325°,  состоять  преимуще- 
ственно изъ  парафенилтолуола:  къ  этому  заключенію  приводятъ 
физическія  свойства  углеводорода,  данный  анализа,  опредѣленіе 
молекулярнаго  вѣса  и  результаты  окислѳнія. 

Кромѣ  того,  получено  нѣкоторое  количество  твердыхъ  углеводо- 
родовъ;  изъ  нихъ  нолучающійся  въ  наибольшемъ  количествѣ  пла- 
вится при  207°— 209°.  Изслѣдованіе  продолжается. 

10)  Отъ  имени  П.  Петренко-Критчѳнко  и  Е.  Ельча- 
нинова  —  <къ  характеристик  диклическихъ  кетоновъ».  Авторы 
въ  рядѣ  измѣреній  скорости  взаимодѣйствія  кѳтоновъ  съ  фѳнил- 
гидразиномъ  находятъ  новое  подтверждѳніе  открытаго  однимъ  изъ 
нихъ  правила  о  повышенной  реакціонной  способности  цикличѳскихъ 
соединеній.  Это  правило  обнимаетъ  циклическіе  кетоны  съ  4-мя, 
5,  6,  7  и  даже  8-ью  углеродными  атомами  въ  кольцѣ,  такъ  какъ 
всѣ  эти  соединенія  вступаютъ  въ  реакцію  съ  фенилгидразиномъ 
скорѣе,  чѣмъ  отвѣчающія  производный  съ  открытою  цѣпью. 

Дальнѣйшее  сопоставленіѳ  скоростей  типическихъ  кетонныхъ 
реакцій  приводить  авторовъ  къ  новому  подтвержденію  теоріи  на- 
пряженія  Байера.  Въ  основѣ  этой  теоріи  лежатъ  факты,  касающіеся 
прочности  диклическихъ  соединены  и  энѳргіи  перехода  въ  откры- 
тую цѣпь.  Работа  авторовъ  перебрасываетъ  мостикъ  между  этой 
областью  и  областью  химической  кинетики. 

И)  Отъ  имени  Г.  П.  Черника  —  «о  сущѳствующихъ  спосо- 
бахъ  полученія  танталовой  и  ніобовой  кислотъ  изъ  ихъ  природ- 
ныхъ  соединеній  и  отдѣленіи  ихъ  отъ  сопровождающихъ  лримѣсей». 
Авторъ  сперва  подробно  описалъ  наиболѣе  употребительные  изъ 
предложѳнныхъ  способовъ  анализа  ніобій  и  танталъ  содѳржащихъ 
минераловъ,  способы  опредѣленія  ІЯЪ205  и  Та205,  а  также  очище- 
нія  этихъ  металличѳскихъ  кислотъ  отъ  постороннихъ  примѣсей, 
при  чемъ  сдѣланы  указанія  на  выгоды  и  недостатки  того  или 
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другаго  метода;  въ  заключеніе  авторомъ  приводится  химичѳскій 
составь  наибодѣе  изслѣдованныхъ  ніобій  и  танталъ  содержащихъ 
минераловъ  съ  указаніемъ  ихъ  нѣкоторыхъ  физическихъ  свойствъ, 
равно  какъ  и  отношѳнія  къ  рѳагѳнтамъ.  Авторъ  упоминаѳтъ  между 
прочимъ,  что  имъ  обнаружено  нрисутствіе  ^205  (а  можетъ  быть 
и  Таа06)  въ  нѣсколькихъ  гранитахъ,  одномъ  известнякѣ  и  одной 
разновидности  граната,  причемъ  высказываетъ  прѳдположѳвіѳ,  что 
эти  двѣ  металле ческія  кислоты  пользуются  въ  природѣ  болѣе  ши- 
рокимъ  распространеніемъ,  нежели  то  принято  думать. 

11)  Отъ  имени  Н.  А.  Орлова  —  «опрѳдѣленіѳ  рубидія  и  цезія 
въ  минеральной  водѣ  и  разсолахъ».  Опрѳдѣленіе  рубидія  и  цезія 
въ  Старорусской  минеральной  водѣ  производилось  при  помощи  на- 
сыщѳнныхъ  растворовъ  хлороплатината  калія,  осаждающаго  рубидій 
и  цезій,  и  хлороплатината  рубидія,  осаждающаго  цезій.  При  всѣхъ 
опытахъ  вводилась  поправка  на  растворимость  хлороплатинатовъ, 
что  опредѣлялось  отдѣльными  опытами.  Кромѣ  того,  цѳзій  былъ 
опредѣленъ  и  осажденіемъ  треххлористою  сурьмою. 

Въ  1  литрѣ  воды  Царицинскаго  источника  найдено: 

I  II 
КЪСІ        0,00393  0,00245 
СзСІ         0,00358  0,00222 

Отъ  8-го  до  16-го  февраля  тѳкущаго  года  въ  С.-Петербургѣ  въ 
зданіи  Горнаго  института  Императрицы  Екатерины  II 
имѣетъ  быть  ВЫСОЧАЙШЕ  разрѣшѳнный  Первый  Всѳроссійскій 
съѣздъ  дѣятелѳй  по  практической  геологіи  и  развѣдочному  дѣлу. 
Въ  виду  разнообразія  вопросовъ,  подлежащихъ  обсужденію  на 
съѣздѣ,  послѣдній  предполагается  раздѣлить  на  слѣдующія  пять 
секцій:  прикладной  геологіи,  педагогическую,  техническую,  эконо- 
мическую и  юридическую.  Членами  съѣзда  могутъ  быть  всѣ  лица, 
соприкасающаяся  съ  областью  практической  гѳологіи  и  развѣдочнаго 
дѣла.  Членскій  взносъ  установленъ  въ  10  руб.,  а  съ  правомъ  по- 
лученія  «Трудовъ»  съѣзда  15  руб.  Прѳдсѣдателемъ  организаціон- 
наго  комитета  съѣзда  состоитъ  акадѳмикъ  А.  П.  Карпинскій;  за- 
вѣдующіе  секціями — прикладной  геологіи  Ѳ.  Н.  Чернышѳвъ,  педа- 
гогической— Л.  И.  Лутугинъ,  технической  С.  Г.  Войславъ,  экономи- 
ческой И.  Н.  Урбановичъ  и  юридической  А.  А.  Штофъ.  Письма, 
запросы  и  т.  п.,  касающіеся  съѣзда,  можно  направлять  въ  органи- 
заціонный  комитетъ  съѣзда  по  адресу:  С.-Петербургъ,  В.  О., 
4-я  линія,  Геологическій  комитетъ. 
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Добавленіе  къ  протоколу  засѣданія  5  декабря  1902  г.  на  стр.  964. 
Второй  кандидатъ  на  должность  казначея  3.  А.  Погоржѳльскій  от- 
казался отъ  баллотировки. 

Въ  ревизіонную  комиссію  на  1903  годъ  избраны: 

С.  С.  Колотовъ,  П.  Л.  Мальчевскій,  В.  Р.  Тизенгольтъ. 

Въ  комиссію  по  присужденію  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутле- 
рова: 

Д.  П.  Коноваловъ,  А.  Е.  Фаворскій,  Н.  А.  Мѳншуткинъ,  Н.  С. 
Курнаковъ,  В.  Е.  Тищенко. 

Кандидатами  къ  нимъ:  А.  А.  Яковкинъ,  Е.  Е.  Вагнеръ,  М.  И. 
Коноваловъ. 

Въ  комиссію  по  присужденію  преміи  имени  Н.  Н.  Зинина  и 
А.  А.  Воскресѳнскаго: 

Д.  П.  Коноваловъ,  А.  Е.  Фаворскій,  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  А. 
Меншуткинъ,  Е.  Е.  Вагнеръ. 

Кандидатами  къ  нимъ:  В.  Е.  Тищенко,  А.  А.  Яковкинъ,  М.  И. 
Коноваловъ. 


ТОМЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  ііайораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

325.  Скорости  образовавія  уксусвыхъ  ЭФировъ  нѣкото- 
рыхъ  кольчатыхъ  алкоголен 

К.  Панова. 

Изслѣдованія  проф.  Н.  А.  Мѳншуткина  надъ  скоростями  обра- 
зованія  уксусныхъ  эфировъ  адкоголей  съ  открытыми  цѣпями 
раскрыли  правильности,  которыя  при  этомъ  имѣютъ  мѣсто  и  ука- 
зали вліяніе  строенія  цѣпи  на  измѣненія  скоростей.  Для  нѣкоторыхъ 
кольчатыхъ  алкоголей  константы  скорости  этѳрификаціи  опреде- 
лены были  В.  Доброхотовымъ  2).  Проф.  Н.  А.  Меншуткинъ  предло- 
жилъ  мнѣ  продолжить  работу  Доброхотова  и  главное  вниманіе 
обратить  на  слѣдующіѳ  вопросы:  1)  представляютъ-ли  кольчатые 
алкоголи,  при  равномъ  числѣ  углеродныхъ  атомовъ  и  одинаковой 
связи  между  ними,  бблыпія  константы  скорости,  чѣмъ  алкоголи  съ 
открытыми  цѣпями;  2)  определить  вліяніе  на  величину  константы 
скорости  относитѳльнаго  расположенія  боковыхъ  цѣпей  въ  кольцѣ. 
Поставленные  вопросы  я  подвергнулъ  изслѣдованію  изучивъ  скорость 
образованія  фѳноловъ,  алкоголей  производныхъ  гѳксаметиленоваго 
кольца  и  небольшого  числа  алкоголей,  заключающихъ  сложныя 
кольца. 

Скорость  образованія  уксусныхъ  эфировъ  поименованныхъ  алко- 
голей изучалась  при  рѳакціи  одной  частицы  уксуснаго  ангидрида 
на  одну  частицу  алкоголей  при  100°  въ  присутствіи  15  объемовъ 

*)  Оставленіе  завѣдыванія  лабораторіѳй  органической  химіи  С.-Петербург- 
скаго  университета  ваставляетъ  меня  публиковать  изслѣдованія  моихъ  слуша- 
телей и  мои,  не  смотря  на  незаконченность  обработки  нѣкоторыхъ  работъ. 

Н.  Меншуткинъ. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  342. 
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бензола,  примѣняя  экспериментальные  пріѳмы,  выработанные  про- 
фѳссоромъ  Н.  А.  Меншуткинымъ.  Реакція  во  всѣхъ  случаяхъ  идетъ 
нормально:  по  формулѣ  для  двучастичныхъ  превращѳній  вычис- 
ляется константа 

А  —х  і 

гдѣ  А  =  100;  х  количество  превращенія  въ  процентахъ;  і  есть 
время,  въ  которое  прѳвращѳніѳ  совершилось. 

Фенолы.  Изъ  этого  класса  алкоголен  изслѣдованы  фенолъ,  три 
изомерныхъ  крезола  и  тимолъ,  а  также  нафтолы.  При  опредѣленіи 
избытка  не  прореагировавшаго  уксуснаго  ангидрида,  разложѳніемъ 
его  водою  и  обращѳніемъ  въ  уксусную  кислоту,  при  титрованіи 
послѣдней  баритовой  водой,  въ  этомъ  случаѣ,  нельзя  употреблять 
индикаторомъ  фенолфталеинъ.  Всѣ  титрованія  при  изслѣдованіи 
фѳноловъ  произведены  въ  присутствіи  розоловой  кислоты,  которая 
примѣняется  въ  алкогольномъ  растворѣ  и  щелочное  окрашиваніѳ,  ко- 
торое получается,  не  уничтожается  фѳноломъ. 

Фенолъ  былъ  приготовленъ  изъ  чистѣйшаго  продажнаго  пре- 
парата и  далъ  при  опредѣленіи  скорости  этерификаціи  слѣдующія 
числа: 

і  х  к 

30  44,12  0,0263 

60  57,07  0,0221 

90  68,44  0,0240 

120  77,08  0,0240 

150  79,59  0,0231 

180  82,37  0,0259 


Среднее  0,0242 

Полученная  константа  вподнѣ  совпадаетъ  съ  тою,  которую  получилъ 
В.  Доброхотовъ  для  фенола,  а  именно  0,0259.  По  отношѳнію  къ 
константѣ  метиловаго  спирта  въ  тѣхъ  же  усдовіяхъ  (к  =  0,1118), 
сдѣланной  равной  100,  получаѳмъ  для  фенола  число  21,6.  Эта  кон- 
станта является  весьма  высокою,  если  имѣть  въ  виду,  что  фенолъ 
третичный  алкоголь:  она  выше  константъ  вторичныхъ  прѳдѣльныхъ 
алкоголей  и  указываѳтъ  на  вліяніе  кольчатаго  строенія  на  увели- 
ченіе  скорости  этѳрификаціи.  Впрочѳмъ,  объ  этомъ  мы  поговоримъ 
еще  въ  концѣ  работы,  а  теперь  перѳйдѳмъ  къ  указанію  вліянія  боко- 
выхъ  цѣпей.  Для  этого  были  изслѣдованы  три  изомерныхъ  крезола. 

/{резолы  были  получены  отъ  Кальбаума  и  очищены  обычнымъ 
путемъ;  константы  скорости  получены  слѣдующія: 
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і 

30 
60 
90 
120 
150 


30 
90 
120 
150 


30 
65 
90 
120 
150 


Ортокрѳзолъ. 

X 

18,16 
31,43 
39,32 
45,12 
51,28 


к 

0,00739 
0,00763 


0,00690 
0,00702 


Среднее  0,00721 


Мѳтакрѳзолъ. 


72,44 
76.36 
81^02 


0,0263 


0,0269 
0,0284 


Среднее  0,0277 


Паракрѳзолъ. 

42,29 
61,18 
69,35 
73,58 
77,48 


0,0235 
0,0244 
0,0251 
0,0214 
0,0229 


Среднее  0,0234 

Эти  данныя  показываютъ  сильное  вліяніѳ  положенія  боковой 
цѣпи  на  величину  константы  этерификаціи.  Фиксируя  въ  формулѣ 
крезоловъ  одну  изъ  боковыхъ  цѣпей,  а  именно  ОН,  вліяніе  другой 
боковой  цѣпи  на  способность  ОН  замѣщаться  остаткомъ  уксусной 
кислоты  сказывается  весьма  ясно: 


сн3 

-о 


0,00721 


СН3 
0,0277 


но/  \зн, 

\  / 

0,0234 
20,9 


По  метилов,  с:    6,4  24,7 

Боковая  цѣпь  въ  ортоположеніи  сильно  понижаетъ  способность 
образовать  эфиры,  такъ  какъ  фѳнолъ  далъ  &=21,6.  Въ  параполо- 
женіи  боковая  цѣпь  мало  понижаетъ  константу,  а  въ  метаположеніи 
константа  этерификаціи  увеличивается.  По  обозначенію  проф.  Н.  А. 
Мѳншуткина  *)  распрѳдѣленіе  скорости  отвѣчаетъ  3-му  направленію 
течѳнія  реакціи  для  изомерныхъ  ДЕузамѣщенныхъ  бензоловъ,  при 
максимумѣ  въ  метаположеніи.  Такое  распредѣленіе  скорости  наблю- 


*)  Лекціи  органич.  химіи,  4-е  изданіе,  стр.  306. 


—  96  — 


дается  и  при  дѣйствіи  бромистаго  аллила  на  толуидины  въ  бен- 
зольномъ  растворѣ. 

сн3  сн3   

к  =  54  445  96 

Тим  о  л  ъ.  Изслѣдованіе  этерификаціи  этого  фенола  подтверж- 
даем вліяніѳ  боковой  цѣпи,  особенно  если  она  находится  въ  орто- 
положеніи.  Константу  этерификаціи  тимола  опредѣлилъ  Доброхотовъ. 

сн3 

к  ==  0,0051 
По  метиловому  спирту  —  4,6.| 

На  вопросы,  поставленные  для  изслѣдованія,  можно  отвѣтить,  что 
бензольное  кольцо,  когда  не  имѣется  боковой  цѣпи,  несомнѣнно  ока- 
зываетъ  вліяніе  на  увеличеніе,  при  прочихъ  возможно  равныхъ  усло- 
віяхъ,  способности  воднаго  остатка  къ  замѣщенію  остаткомъ  уксус- 
ной кислоты.  Это  можно  подтвердить  и  тѣмъ,  что  аналогичное  бен- 
зольному нафталинное  кольцо  вліяетъ  на  способность  этирификаціи 
нафтоловъ  въ  ту  же  сторону.  Дѣйствительно,  по  даннымъ  Доброхо- 
това имѣемъ  слѣдующія  очень  значительныя  константы  этерификаціи. 

а-нафтолъ  8-нафтолъ 
к  —  0,0180  0,0392 
По  метил,  сп.        16,1  35,1 

Алкоголи,  производный  гѳксаметилена.  За  неимѣ- 
ніѳмъ  времени,  мы  не  приготовили  гексагидрофенола  для  непосред- 
ственнаго  вывода  вліянія  гексаметиленнаго  кольца  на  этерифика- 
ціонную  константу.  Для  вліянія  боковыхъ  цѣпей  въ  немъ  имѣется 
изслѣдованіе  1,3-мѳтилгексанола  и  ментола. 

1 ,3-М етилгѳксанолъ.  Полученъ  возстановленіемъ  мѳтилгек- 
санона:  т.  к.  168°;  <і21=0,9137. 


і 

X 

к 

30 

30,36 

0,0145 

60 

46,64 

0,0145 

90 

56,46 

0,0145 

120 

63,44 

0.0145 

150 

68,21 

0,0142 

180 

71,19 

0,0139 

Среднее 

0,0143 
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По  метиловому  алкоголю  получаемъ  &=12,85,  т.  ѳ.  значительна 
большую,  чѣмъ  вторичные  алкоголи  съ  С7  въ  составѣ.  Для  вліянія 
относительнаго  положѳнія  боковыхъ  цѣпей  не  собрано  данныхъ,  но 
неблагопріятноѳ  вліяніе  ихъ  числа  и  ортоположѳнія  одной  изъ  нихъ 
видно  на  этѳрификаціонныхъ  данныхъ  ментола. 

М  е  н  т  о  л  ъ.  Продажный  препаратъ  очищенъ  обычнымъ  спо- 
собомъ. 


і 

зо 

60 
90 
120 


X 

13,48 
23,07 
32.66 


к 

0,0052 
0,0050 
0,0054 
0,0052 


Среднее  0,0052 

Константа  ментола  совершенно  совпадаешь  съ  найденною  Добро- 
хотовыми По  отношѳнію  къ  метиловому  спирту  ^  =  4,6.  Эта  кон- 
станта значительно  ниже  константы  метилгексанола.  Сопоставлѳніе 
формулъ  показываетъ  вліяніѳ  числа  цѣпей  и  помѣщѳнія  одной  изъ 
нихъ  въ  мѳнтолѣ,  въ  ортоположѳніи  по  отношенію  къ  водному 
остатку. 


НО.СН\^ 


СН2 


С3Н7 

I 

сн 
но.сн^ 


снч 


сн2  сн 
I 

сн3 

Ь=0,0143 
По  мет.  сп.  12,58 


СН, 


СН 
I 

сн3 

0,0052 
4,6 


Тѳрпинеолъ,  кристалличѳскій,  отъ  Шиммеля,  въ  отличныхъ 
кристаллахъ;  т.  п.  35°;  т.  к.  при  30  мм.  давлѳнія  174° — 175°.  Тер- 
пинѳолъ  прѳдставляѳтъ  третичный  спиртъ,  съ  водной  группой  въ 
боковой  цѣпи;  онъ  представляетъ  слѣдующее  строеніе: 


СН,— С 


Н 


< 


!4>с-с 
сн/ 1 
он 

Получены  слѣдующія  этѳрификаціонныя  данныя: 

і  х  к 

30  2,23  0,00076 

60  4.05  0,00070 

0,00067 
0,00055 


90 
120 
150 


5,72 
5,87 
6,16 


0,00043 


—  98  — 


Константа  весьма  малая,  она  быстро  падаетъ:  все  это  признаки 
трѳтичныхъ  спиртовъ  съ  водной  группой,  помѣщающейся  въ  от- 
крытой цѣпи. 

Алкоголи  съ  сложными  ядрами.  Такими  алкоголями 
являются  борнеолъ  и  изоборнѳолъ.  Борнеолъ  былъ  изслѣдованъ  въ 
правомъ  и  лѣвомъ  видоизмѣненіяхъ. 

Правый  борнеолъ  былъ  полученъ  возстановленіемъ  правой 
камфоры  натріемъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  и  очищенъ  пѳреходомъ 
чрѳзъ  уксусный  эфиръ.  Хорошо  кристаллизованный  препаратъ  пла- 
вился при  204°  и  имѣлъ  Мв=+36,5°.  При  этерификаціи  получены 
слѣдующія  данныя: 


і 

X 

к 

30 

25,89 

0,0116 

60 

40,13 

0,0112 

90 

52,08 

0,0121 

150 

62,05 

0,0109 

180 

65,12 

0,0104 

Среднее 

0,0112 

По  метиловому  спирту  константа=  10,03  и  представляется  весьма 
высокою,  если  припомнить,  что  вторичный  прѳдѣльный  спиртъ,  столь 
малаго  частичнаго  вѣса,  какъ  метилэтилкарбинолъ  СН3 — СН(ОН) — 
— СН2 — СН3  имѣетъ  константу  всего  лишь  =  0,0123. 

Лѣвый  борнеолъ  былъ  отъ  Шиммѳля.  Для  очищенія  онъ 
былъ  переведенъ  чрезъ  стеариновый  эфиръ;  т.  п.  204°;  [а]0=  — 36,4°, 
т.  е.  число  вполнѣ  совпадающее  съ  противоположнымъ  по  знаку 
вращеніемъ  праваго  изомера.  Данныя  опыта  этерификаціи  получи- 
лись слѣдующія: 


і 

X 

к 

20 

18,30 

0,0113 

30 

24,82 

0,0110 

60 

40,05 

0,0111 

90 

51,58 

0,0118 

120 

56,89 

0,0109 

150 

61,74 

0,0108 

Среднее 

0,0111 

Константа  этерификаціи  лѣваго  борнѳола  вполнѣ  совпадаетъ  съ 
константой  праваго  борнеола.  Такимъ  образомъ,  оптическіе  изомеры, 
при  полномъ  равенствѣ  физическихъ  свойствъ,  за  исключеніемъ 
знака  вращенія  плоскости  поляризапди,  обладаютъ  тождественными 
константами  скорости  для  тождѳственныхъ  рѳакцій. 


—  99  — 


Изоборнеолъ.  Отлично  кристаллизованный  препаратъ  отъ 
Шиммѳля,  плавился  при  212°,  вращѳнія  не  показывалъ  и  былъ  пу- 
щенъ  бѳзъ  дальнѣйшаго  очищенія  для  опытовъ  этерификаціи. 

х  Тс 
25,21  0,00828 
32,08 
40,92 


і 

40 
60 
90 
120 
150 
180 


0,00787 
0,00151 
0,00753 


53,42 
57,71 


0,00758 
0,00773 


изоборнеола  =  6,9  :  она 
борнеола.  Такое  различіе 


Среднее 

По  метиловому  спирту  константа 
является  на  2/я  менѣе,  чѣмъ  константа 
константъ  этерификаціи  опровергаетъ  то  мнѣніе,  которое  еще  не- 
давно господствовало,  что  изоборнеолъ  и  борнеолъ  геометрически 
изомерныя  вещества.  Если  бы  это  было  справедливо,  то  константы 
этерифнкаціи  должны  бы  совпадать,  какъ  это  мы  выше  видѣли  для 
праваго  и  лѣваго  борнеоловъ.  Вагнеръ  и  Земмлеръ  изслѣдованіѳмъ 
химическихъ  превращены  борнеола  и  изоборнеола  пришли  къ  тому 
же  выводу;  предложенныя  ими  формулы  значительно  отличаются 
другъ  отъ  друга.  Вотъ  онѣ  вмѣстѣ  съ  формулой  борнеола. 


(СН3)2С-СН-СН, 


СН, 


но.с-сн-сн. 


СН, 


НО.с/  С(СН8) 

снЛс- 


СН— СН„  СН, 


СН0  СН, 


С(СН3)2 

I 

С 


-СН, 


СН.ОН 


ІІ8оборнеолъ  по  Вагнеру. 


I 

Изоборнеолъ  по  Земмлеру. 


сн3 

Борнеолъ. 

Если  признать,  что  изоборнеолъ  есть  третичный  спиртъ,  то  при 
сравнительной  высотѣ  константы  этерификаціи,  неизмѣняемости  ея 
во  все  время  теченія  реакціи,  нужно  допустить,  что  при  помѣщеніи 
воднаго  остатка  при  углеродѣ  сложнаго  ядра,  повторяются  явленія, 
которыя  мы  наблюдали  при  фенолахъ,  въ  отличіе  отъ  трѳтичныхъ 
спиртовъ  съ  открытыми  цѣпями. 

Обращаясь  къ  рѣшенію  поставленныхъ  въ  началѣ  изслѣдованія 
вопросовъ,  на  первый  изъ  нихъ,  о  вліяніи  кольчатаго  строенія 
на  величину  константы  скорости  этерификаціи  сравнительно  съ 
алкоголями  того  же  числа  углеродныхъ  атомовъ  при  открытой 
цѣпи  —  на  этотъ  вопросъ   можно  отвѣтить  утвердительно.  Пет- 
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ренко-Критченко,  по  поводу  того  же  порядка  данныхъ,  наблю- 
дѳнныхъ  при  кольчатыхъ  аминахъ  проф.  Н.  А.  Мѳншуткинымъ,  далъ 
попытку  объясненія  этого  явленія,  на  которую  указываемъ. 

Вопросъ  о  вліяяіи  относительнаго  положѳнія  боковыхъ  цѣпей 
рѣшается  также  въ  утвердитедьномъ  смыслѣ,  но  эксперименталь- 
ныхъ  данныхъ  собрано  мало  для  вывода  какихъ-либо  правилъ. 
Можно  только  сказать,  что,  будучи  въ  ортоположеніи  къ  водному 
остатку  алкоголя,  боковая  цѣпь  понижаѳтъ  константу;  въ  другихъ 
положеніяхъ,  для  бѳнзольнаго  кольца,  возможно  и  увеличеніе  кон- 
станты. Скорости  этерификаціи  изомерныхъ  крѳзоловъ  измѣняются 
аналогичнымъ  образомъ,  какъ  и  измѣренныя  проф.  Н.  А.  Меншут- 
кинымъ  скорости  соѳдинѳнія  изомерныхъ  толуидиновъ  съ  броми- 
стымъ  аллиломъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

326.  О  получевіо  нѣкоторыхъ  снѣшанныхъ  аростыхъ 
ЭФпровъ  третичныхъ  сиортовъ. 

К.  Лацинскаго  и  В.  Свадковскаго  *). 

Въ  виду  малой  доступности  простыхъ  эфировъ  третичныхъ 
алкоголен  предѣльнаго  ряда,  профессоръ  Н.  А.  Меншуткинъ  пред- 
ложилъ  намъ  воспользоваться  для  ихъ  полученія  выводами  изслѣ- 
дованія  С.  Брусова  2),  сдѣланныхъ  въ  нашей  лабораторіи. 

При  дѣйствіи  алкогольныхъ  растворовъ  ѣдкихъ  щелочей  на 
галоидгидрины  алкоголей,  происходятъ,  какъ  извѣстно,  двѣ  реакціи: 
1)  отщѳпленіе  галоидоводорода  и  образованіе  олефина;  2)  замѣщеніе 
галоида  остаткомъ  алкоголя  и  образованіѳ  простого  эфира.  С.  Бру- 
совъ  изслѣдовалъ  вліяніе  различныхъ  факторовъ  на  ходъ  этихъ  пре- 
вращеній.  Относительно  рѳакціи  галоидгидриновъ  трѳтичнаго  бути- 
ловаго  алкоголя  оказалось  слѣдующее:  въ  условіяхъ  оиытовъ  Бру- 
сова не  все  количество  галоидгидриновъ  распадается  съ  образо- 
ваніемъ  изобутилена,  но  смотря  по  природѣ  галоида,  для  бромистаго 
и  іодистаго  третичнаго  бутиловъ  Ѵв  часть  ихъ,  а  для  хлористаго 

*)  Гг.  Лацинскій  и  Свадковскій  занимались  не  одновременно,  но  последова- 
тельно выполненіеиъ  этой  работы.  Н.  Меншуткинъ. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  7. 
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третичнаго  бутила  Ѵ3  часть,  показываетъ  явлѳніѳ  замѣщѳнія  галоида  и 
и  образованіѳ  простого  смѣшаннаго  эфира  третичнаго  алкоголя.  Оста- 
валось повторить  опытъ  Брусова  въ  ббльшѳмъ  размѣрѣ,  что  мы  и 
сдѣлали.  Дѣйствіе  хлоргидриновъ  трѳтичныхъ  алкоголей  на  спирто- 
вые растворы  щелочей  будетъ  хороши  мъ  способомъ  полученія  смѣ- 
шанныхъ  простыхъ  эфировъ  третичныхъ  алкоголей. 

Для  полноты  отмѣтимъ,  что  И.  Л.  Кондаковъ  *)  при  полученіи 
триметилэтилѳна  дѣйствіемъ  алкогольнаго  ѣдкаго  кали  на  іодистый 
третичный  амилъ  выдѣлилъ  небольшое  количество  этилтретично- 
амиловаго  эфира  и  установилъ  его  свойства. 

Наши  опыты  были  сдѣланы  исключительно  съ  хлористымъ  тре- 
тпчнымъ  бутиломъ.  Полученіе  этого  соединенія  совершалось  по  ме- 
тоду Пюшо  2)  пропусканіемъ  изобутилена  въ  хлористоводородную 
кислоту,  насыщенную  при  температурѣ  охладительной  смѣси  изъ 
снѣга  и  соли.  Мы  считаѳмъ  этотъ  способъ  удобнымъ  для  полученія 
этого  соединения.  Очищенный  и  высушенный  третичный  хлористый 
бутилъ  кипѣлъ  при  52° — 53°. 

Мѳтил-трѳтичнобутильный  эфиръ.  Въ  колбу,  соеди- 
ненную съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  который  со- 
единенъ  съ  газометромъ,  помѣщается  двунормальный  растворъ 
ѣдкаго  кали  въ  мѳтиловомъ  спиртѣ,  нагрѣвается  до  60°  или  нѣ- 
сколько  выше,  и  при  помощи  воронки  съ  краномъ  понемногу  при- 
бавляется хлористый  третичный  бутилъ  въ  такомъ  количествѣ,  чтобы 
къ  концу  опыта  приходилось  2  частицы  ѣдкаго  кали  на  одну  ча- 
частицу  хлоргидрина.  Нагрѣваніе  совершается  въ  водяной  банѣ, 
до  тѣхъ  поръ,  покуда  не  прекратится  выдѣлѳніѳ  изобутилена,  кото- 
рый собирается  въ  газометръ.  Въ  выше  указанныхъ  условіяхъ,  какъ 
и  при  болѣе  точныхъ  опытахъ  Брусова,  около  половины  хлористаго 
третичнаго  бутила  разлагается  съ  выдѣленіемъ  изобутилена.  Съ 
увеличеніемъ  концентраціи  ѣдкаго  кали,  равно  какъ  его  количества, 
количество  выдѣляющагося  изобутилена  увеличивается,  а  потому 
быть  можетъ  выгодно  было  бы  приливать  метилалкогольное  ѣдкое 
кали  къ  хлористому  третичному  бутилу. 

Когда  окончилось  выдѣленіѳ  изобутилена,  на  что  потребно  нѣ- 
сколько  часовъ  (отъ  5-ти  до  8-ми),  разъединяютъ  съ  газометромъ, 
перѳмѣняютъ  положѳніе  холодильника  и,  вставивъ  въ  колбу  термо- 
метръ,  отгоняютъ  все  летучее  до  66°.  Въ  отгонѣ,  кромѣ  смѣшан- 


Ч  ж.  р.  х.  о.  19,  300. 

2)  Аппаіеѳ  сіѳ  сііішіе  еЬ  (Іе  р1^узі^ие,  [5].  28,  549. 
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наго  простого  эфира,  находится  значительное  количество  метиловаго 
алкоголя.  Для  удаленія  послѣдняго  къ  перегону  присыпается  по- 
немногу измельченный  безводный  хлористый  кальцій,  въ  количѳствѣ 
приблизительно  достаточномъ  для  образованія  соединенія  СаС12  + 
+  4СН40.  Содержимое  колбы  вполнѣ  застываетъ  отъ  образованія 
кристалловъ  этого  соѳдинѳнія.  Прибавкою  воды  получаютъ  слой 
всплывающаго  эфира;  не  снимая  этого  слоя,  отгоняютъ  на  водяной 
банѣ,  при  возможно  низкой  температурѣ,  такъ  какъ  бѳзъ  пере- 
гонки много  эфира  остается  раствореннымъ  въ  метилалкогольной 
жидкости.  Эфиръ  высушивается  сплавленнымъ  хлористымъ  каль- 
ціемъ  и  перегоняется  до  постоянной  температуры  кипѣнія. 

Чтобы  судить  о  легкости  полученія,  укажемъ  что  въ  четыре 
пріема  получилось  около  100  граммовъ  эфира.  При  одномъ  опытѣ 
количество  изобутилена  удалось  значительно  уменьшить,  такъ  что 
изъ  80  гр.  (СН3)3СС1  получено  было  32,6  гр.  эфира. 

Чистота  полученнаго  метилтретичнобутильнаго   эфира  удосто- 
вѣряется  числами,  полученными  при  анализѣ.  По  формулѣ  С5Н120 
требуется  получено 
68,18  С  68,25  С 

13,64  Н  14,17  Н 

Метилтретичнобутильный  эфиръ  СН3 — О — С(СН3)3  представляетъ 
подвижную  жидкость,  съ  характернымъ  камфороподобнымъ  запахомъ: 
температура  кипѣнія  53° — 54°;  с10  =  0,7642. 

Для  доказательства  строенія  былъ  произведенъ  опытъ  разложенія 
іодоводородомъ.  Эфиръ,  помѣщенный  въ  трубку,  окруженную  холо- 
дильного смѣсью,  насыщался  іодоводородомъ,  затѣмъ  трубка  запаяна. 
Реакція  идетъ  безъ  необходимости  нагрѣвать.  Послѣ  двухъ  сутокъ 
прибавлено  воды:  осадившійся  слой  іодюровъ  отдѣлѳнъ  при  помощи 
воронки.  Отдѣленные  іодгидрины  вновь  обработаны  водою  при 
нагрвваніи  и  оставшійся  слой  іодистаго  метила  отдѣлѳнъ.  Темпе- 
ратура кипѣнія  43°  и  опредѣленія  іода  не  оставляюсь  сомнѣнія, 
что  это  былъ  іодистый  метилъ.  По  формулѣ  СН3Т 

требуется  получено 
89,43  ^  89,20  3 

Изъ  воднаго  раствора  обычнымъ  пріемомъ  выдѣленъ  триметил- 
карбинолъ  и  полученъ  въ  кристаллахъ. 

Этилтретичнобутильный  эфиръ  СН8  —  СН2  — О  —  С(СН3)3 
былъ  полученъ,  также  какъ  и  метиловый  эфиръ,  дѣйствіѳмъ  дву- 
нормальнаго  раствора  ѣдкаго  кади  въ  этиловомъ  спиртѣ  на  хло- 
ристый третичный  бутилъ,  въ  томъ  же  приборѣ.  По  окончаніи  вы- 
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дѣлѳнія  изобутилена,  отгоняютъ  и  прибавляютъ  къ  отгону  безвод- 
наго  хлористаго  кальція  въ  порошкѣ.  Отдѣленіѳ  эфира  отъ  этиловаго 
спирта  затруднительнѣе,  чѣмъ  при  мѳтиловомъ  соѳдинѳніи,  такъ  какъ 
соѳдинѳніе  СаС12+4С2Н5(ОН)  легче  гидролизуѳтся  при  прибавлѳніи 
воды.  По  этой  причинѣ  полученный  отгонъ  нужно  еще  разъ  обра- 
ботать порошковатымъ  хлористымъ  кальціемъ  и  еще  разъ  отогнать 
и  затѣмъ  уже  окончательно  сушить  хлористымъ  кальціемъ  и  фрак- 
піонировать  для  очищенія. 

Шъ  110  гр.  хлористаго  третичнаго  бутила  получено  18,5  граммовъ  этилтре- 
тичнобутильнаго  эфира. 

Слѣдующій  анализъ  доказываетъ  чистоту  полученнаго  эфира. 
По  формулѣ  С6Н140 

требуется  получено 
70,58  С  70,17  С 

13,72  Н  13,63  Н 

Этилтретичнобутильный  эфиръ  представляетъ  пріятно-пахучую 
жидкость.  Температура  кипѣнія  найдена  при  67° — 68°:  это  данное 
приближается  къ  тому,  которое  далъ  Ребуль  *),  а  именно  68° — 69° 
и  отличается  отъ  данныхъ  Петрова  2)  72° — 74°  и  Мамонтова  73°  3). 
Удѣльный  вѣсъ  при  0°  =  0,7681. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургснаго  Университета. 

327.  Объ  измѣвевіи  скорости  амиднрованія  кислотъ,  въ 
зависимости  отъ  ихъ  строеиія. 

По  ОПЫТАМЪ   Ю.  Кригера  и  М.  Дитриха 

сообщено  Н.  Меншуткинымъ. 

Въ  четвертомъ  выпускѣ  Журнала  Русскаго  Химическаго  Обще- 
ства за  прошлый  годъ  4),  приведены  главнѣйшія  положѳнія  изслѣ- 
дованія  вліянія  боковыхъ  цѣпѳй  на  скорости  образованія  углероди- 


*)  Сотріев  гепйиз,  93,  68. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  21,  348. 
8)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  230. 
4)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  417- 
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стыхъ  соединѳній  съ  открытыми  и  замкнутыми  цѣііями.  Для  прѳдѣль- 
ныхъсоединеній  правильности  установлены  для  производныхъ  алкого- 
лен (сложныхъ  и  простыхъ  эфировъ,  аминовъ).  Хотя,  судя  по  моимъ 
изслѣдованіямъ  надъ  образованіемъ  сложныхъ  эфировъ  и  амидовъ 
одноосновныхъ  предѣльныхъ  кислотъ,  вліяніе  цѣпей  и  въ  этихъ 
соединеніяхъ  не  противорѣчило  установленнымъ  правиламъ,  тѣмъ 
не  менѣе,  я  считалъ  нѳобходимымъ  еще  разъ  вернуться  къ  про- 
вѣркѣ  опытовъ  1884  года  надъ  амидированіемъ  кислотъ.  Я  просилъ 
гг.  Ю.  Кригера,  а  потомъ  и  М.  Дитриха,  не  только  повторить  нѣко- 
рыя  изъ  этихъ  опредѣленій,  но  и  расширить  ихъ,  какъ  въ  сторону  при- 
влечѳнія  къ  изслѣдованію  кислотъ  болѣе  разнообразнаго  строенія, 
такъ  и  замѣнить  амміакъ  диметиламиномъ,  въ  надеждѣ  на  получѳніе 
<5олѣе  рѣзкихъ  результатовъ  амидированія  въ  зависимости  отъ  строе- 
нія  углѳводородныхъ  цѣпей  кислотъ.  Диметиламинъ,  какъ  изъ  моихъ 
опытовъ  *)  извѣстно,  представляется  сильнѣйшимъ  аминомъ  по 
сравненію  со  слабоосновными  свойствами  амміака. 

Очищѳніе  кислотъ,  необходимыхъ  для  опытовъ  производилось, 
какъ  и  при  прежнихъ  опытахъ.  Чистота  ихъ  устанавливалась  ти- 
трованіемъ  въ  водномъ  или  спиртовомъ  растворѣ  баритовой  водой 
въ  присутствіи  фенолфталеина.  Нечего  говорить,  что  въ  работу 
пускались  исключительно  кислоты,  удовлетворявшія  этимъ  трѳбо- 
ваніямъ. 

Аммонійныя  соли  приготовлялись  пропусканіѳмъ  сухого  амміака 
въ  жидкія  кислоты:  для  твердыхъ  кислотъ  брался  ихъ  растворъ 
въ  возможно  маломъ  количествѣ  эфира,  который  и  насыщался  су- 
хи мъ  амміакомъ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  соли,  сухія  (непосредственно 
или,  гдѣ  необходимо,  по  испареніи  эфира),  держались  въ  атмосферѣ 
амміака,пока  анализъ  не  показывалъ,  что  составъ  ихъ  точно  отвѣ- 
чаетъ  формулѣ.  Анализъ  совершался  по  методу,  данному  много  2), 
титрованіемъ  спиртовыхъ  растворовъ  ихъ  спиртовымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  въ  присутствіи  фенолфталеина.  Свойства  большинства 
этихъ  солей  были  уже  даны  въ  приведенной  выше  въ  моей  статьѣ 
объ  образованіи  кислотныхъ  амидовъ. 

Диметиламинъ  получался  по  способу  Эрдмана  и  Бендера,  упро- 
щенному Б.  Н.  Меншуткинымъ  3).  Соли  диметиламина  приготовля- 
лись, очищались  и  анализировались  какъ  выше  указано  для  аммоній- 
ныхъ  солей.  Большая   часть  ихъ   представляла  кристаллическія 


*)  Ж.  Р.  х.  О.  26,  61. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  16,  105;  29,  241. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  243. 
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вещества,  но  для  изучѳнныхъ  жирныхъ  кислотъ  (кромѣ  уксусной, 
масляной  и  изомасляной  кислотъ)  соли  получались  въ  видѣ  густыхъ 
сироповъ.  Всѣ  онѣ  имѣли  нормальный  составъ:  исключеніѳ  состав- 
ляла соль  диметиламина  гексагидробензойной  кислоты,  которая  ока- 
залась кислою  солью  та(СН3)2  +  2С^Н1202. 

Чистыя,  сухія  или  сироиообразныя  соли  помѣщались  въ  тонко- 
стѣнныя  трубки  и  послѣ  опредѣлѳнія  вѣса,  взятаго  для  опыта  ко- 
личества соли,  нагрѣвались  въ  высокой  стеклянной  муфтѣ  въ  па- 
рахъ  нитробензола  при  210°— 212°.  Температура  повышена,  срав- 
нительно съ  прежними  опытами,  чтобы  имѣть  данный  для  полу- 
часовой скорости  и  такихъ  кислотъ,  который  медленно  амидируются. 
При  этой  высокой  темпѳратурѣ  опредѣляли  процентъ  амидированія 
отвѣчающій  получасовому  нагрѣванію;  далѣе  это  число,  для  кратко- 
сти, зовется  получасовой  скоростью.  Затѣмъ  опрѳдѣлялся  предѣлъ 
амидированія,  нагрѣваніѳмъ  въ  продолженіе  достаточная  числа 
сутокъ.  Аналитическіѳ  методы  для  изслѣдованія  хода  реакціи  были 
тѣ  же,  которые  указаны  выше  при  опрѳдѣленіи  чистоты  солей 
амміака  и  диметиламина.  Предѣлъ  амидированія  не  удалось  опре- 
дѣлить  для  гексагидробензойной  кислоты:  какъ  для  аммонійной, 
такъ  и  для  диметиламинной  солей  трубки  разрывались  два  или 
три  часа  послѣ  начала  нагрѣванія. 

Предѣльныя  кислоты.  Опыты  надъ  амидированіемъ  предѣльныхъ 
кислотъ  даны  въ  слѣдующей  таблицѣ.  Въ  таблицу  вошли  данныя 
моихъ  прежнихъ  опытовъ  надъ  амидированіемъ  предѣльныхъ  кис- 
лотъ дѣйствіемъ  амміака  на  кислоты  при  157°.  Опыты  надъ  амиди- 
рованіемъ  этихъ  кислотъ  дѣйствіемъ  диметиламина  при  212°  сде- 
ланы Ю.  Кригеромъ.  (См.  табл.  на  стр.  106). 

Въ  виду  неполной  точности  условій  опытовъ,  за  невозможно- 
стью вывести  константу  скорости,  приходится  сужденіе  о  вліяніи 
строенія  кислотъ  на  образованіе  амидовъ  основать  на  часовыхъ 
(получасовыхъ)  скоростяхъ  и  предѣлахъ.  Которому  изъ  этихъ  двухъ 
данныхъ  отдать  предпочтеніе?  Это  будетъ  зависѣть  отъ  характера 
вопроса,  для  рѣшенія  котораго  мы  собираемся  примѣнить  эти  данныя. 
Имѣя,  главнымъ  образомъ,  рѣшить  вопросъ  о  вліяніи  строенія  угле- 
родной цѣпи  кислотъ  на  скорость  амидированія,  данныя  предѣла 
представляютъ  для  насъ  второстепенное  значеніе  въ  томъ  смыслѣ, 
что  предѣлы  амидированія  жирныхъ  кислотъ  разнообразнѣйшихъ 
изомѳрныхъ  формъ,  такъ  какъ  они  получаются  послѣ  многосуточ- 
наго  нагрѣванія  солей,  являются  весьма  близкими.  По  продолжи- 
тельности  опыта,   по  значительности  количества  образующагося 


Предѣльныя  кислоты. 

Амміакъ-(-кислота 
при  157°. 

Диметиламинъ-{-ки- 
слота  при  212°. 

Т.  сіси  Нал 

скорость. 

Предѣлъ. 

• 

Полу- 
часовая 
скорость. 

Предѣлъ. 

57,46 

— 

— 

/>  гт  пллтт 

Уксусная  к. 

50,90 

81,46 

84,79 

92,27 

Пропіоновая  к. 

50,93 

84,71 

81,59 

91,61 

СН3-СН2-СН2-СООН  .... 
Масляная  к. 

42,46 

84,13 

76,11 

88,72 

37,09 

84,67 

48,57 

87,36 

1 

СН3 
Изомасдяная  к. 

сн3-сн-сна~соон  .... 



66,15 

90,43 

1 

сн3 

Изовадѳріановая  к. 

СН3-СН2-СН— СООН  .... 

29,80 

86,81 

1 

оп3 

Метилэтилуксусная  к. 

сн3-с  н2-сн2-ен2-сна-соон. 

Капроновая  к. 

48,17 

84.33 

81,06 

92,00 

амида,  на  прѳдѣлѣ  вліянія  изомеріи  углеродной  цѣпи  уже  изглади- 
лось. Данныя  для  прѳдѣловъ  внесены  въ  таблицу,  главнымъ  обра- 
зомъ,  для  доказательства  правильности  теченія  опыта. 

Условившись,  что  для  изучѳнія  вопроса  о  вліяніи  строенія  угле- 
родной цѣпи  важны  скорости  амидированія,  мы,  прежде  всего,  осо- 
бенно подчеркнемъ,  что  часовня  скорости,  получѳнныя  при  амидиро- 
ваніи  солей  аммонія,  измѣняются  при  изомерныхъ  кислотахъ  совер- 
шенно параллельно  съ  измѣненіемъ  получасовыхъ  скоростей  ами- 
дированія  солей  диметиламина:  однимъ  и  тѣмъ  же  измѣненіямъ 
въ  строеніи  углеродной  цѣпи  отвѣчаютъ  аналогичный  измѣненія  въ 
ходѣ  данныхъ  для  скоростей.  Кромѣ  того,  сдѣлаемъ  еще  добавоч- 
ное напоминовѳніе,  что  по  опытамъ  Мусселіуса  х),  изъ  нашей  же 
лабораторіи,  амидированіѳ  кислотъ  и  вторичныхъ  аминовъ  проте- 
каетъ  совершенно  аналогично  амидированію  кислотъ  и  амміака. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  29. 


—  107  — 


Сдѣлавъ  гипотезу,  что  и  при  кислотахъ  прѳдѣльнаго  ряда, 
вліяніе  на  скорость  амидированія  слѣдуѳтъ  тѣмъ  же  правиламъ, 
которыя  установлены  для  образованія  другихъ  рядовъ  предѣльныхъ 
соѳдиненій  (сложныхъ  и  простыхъ  эфировъ,  аминовъ)  и  обусловли- 
вается нахожденіемъ  и  поиѣщеніемъ  въ  главной  цѣпи  боковыхъ 
цѣпей  *),  мы  соотвѣтственяо  этому  расположимъ  имѣющійся  опытный 
матеріалъ  для  приложенія  этихъ  правилъ  къ  кислотамъ.  По  гипо- 
тезѣ,  конѳчныя  звенья  цѣпи — при  кислотахъ,  стало  быть  карбоксилъ 
СО. НО,  вліяя  на  обсолютныя  величины  скоростей  той  или  другой 
реакціи,  не  должны  измѣнять  соотношеній  этихъ  скоростей,  т.  е. 
относительнаго  вліянія  боковыхъ  цѣпей.  Поэтому  и  формулы  кислотъ 
мы  расположимъ  въ  той  же  системѣ,  которую  примѣняли  прежде  2) 
и  не  разъ  изъясняли. 

Нормальныя  кислоты,  СН3  —  [СН2]П —  СООН.  Это  все 
пѳрвичныя  кислоты  по  положенію  карбоксила.  Соедвненія  съ  цѣ- 
пями  нормальнаго  строенія,  не  заключая  боковыхъ  цѣпѳй,  какимъ 
бы  функціямъ  не  принадлежали  и  въ  какія  реакціи  бы  ни  вступали, 
представляютъ  высшія  цифры  для  скоростей  этихъ  реакцій.  Пре- 
дѣльныя  кислоты  въ  этомъ  отношеніи  не  отличаются  отъ  прочихъ 
соединеній  и  представляютъ  наивысшія  скорости  и  предѣлы  ами- 
дированія. 

По  амиіаку  По  димѳтиламину 

Часовая  скорость     ІІредѣдъ        Получас,  ск.  Предѣдъ 
Уксусная  к.  50,90  81,46  84,79  92,27 

Пропіоновая  к.  50,93  84,71  81.59  91,61 

Масляная  к.  42,46  84,13  76Д1  88,72 

Капроновая  к.  48,17  84,33  81,06  92,00 

Сравнивать  между  собою  абсолютный  вели  дины  скоростей  и 
предѣловъ  при  реакціи  амміака  и  диметиламина  мы  здѣсь  не  мо- 
жемъ,  потому  что  опыты  произведены  при  различныхъ  температу- 
рахъ  (157°  и  212°).  Соотвѣтственно  болѣѳ  высокой  тѳмпературѣ 
опытовъ  съ  димѳтиламиномъ,  абсолютный  величины  скоростей  и 
предѣловъ  значительно  выше  этихъ  величинъ  для  солей  аммонія. 
Послѣ  этой  оговорки,  мы  можемъ  сдѣлать  выводъ,  что  и  при  ами- 
дированіи  цѣпь  нормальнаго  строенія,  при  отсутствіи  боковыхъ 
цѣпей,  даетъ  наивысшія  цифры  для  скоростей  (не  смотря  на  раз- 
ность температурь)  и  притомъ  и  тѣ  и  другія  колеблются  около 
нѣкоторой  средней  величины  (отъ  42°/0  до  51°/0  для  солей  аммонія 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.  29,  444. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  444. 
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и  отъ  76°/0  до  85°/0  для  солей  димѳтиламмонія).  Почему  для  нормаль- 
ной масляной  кислоты  и  въ  томъ  и  въ  другомъ  рядѣ  цифръ  полу- 
чается пониженіе,  сказать  нельзя,  такъ  какъ  четность  или  нечет- 
ность числа  углеродныхъ  атомовъ  въ  цѣпи,  судя  по  скорости  ами- 
дированія  другихъ  кислотъ,  повидимому,  не  имѣетъ  вліянія. 

Съ  появлѳніемъ  боковыхъ  цѣпей  въ  углеродной  цѣпи  кислотъ, 
скорости  амидированія  падаютъ  и  тѣмъ  болѣе,  чѣмъ  ближе  угле- 
водородная боковая  цѣпь  приходится  къ  звену  карбоксила.  Приводимъ 
въ  доказательство  данныя  для  скоростей  амидированія  пропіоновой 
и  изомасляной  кислотъ. 

По  амміаку      По  диметиламину 

СН3-СН2-СООН  50,93  81,59 

пропіоновая  к. 
СН3— СН-СООН  37,09  48,57 

I 

сн3 

изомасдявая  к. 

Тѣ  же  отношенія  скоростей  имѣютъ  мѣсто  при  сравненіи  скорости 
амидированія  масляной  кислоты  съ  скоростями  амидированія  изо- 
мерныхъ  валеріановыхъ  кислотъ 

По  диметиламину 

СН3— СН3-СН2-СООН  76,11 
масляная  к. 

СН3-СН-СН2— СООН  66,15 
I 

сн3 

изовалеріановая  к. 
СН3— СН2 — СН— СООН  29,80 
I 

сн3 

этилметилуксусная  к. 

Съ  триметилуксусной  кислотой  не  пришлось  сдѣлать  опыта,  но  по 
сообщенію  Э.  Фишера  2),  триметилуксусный  эфиръ  съ  амміакомъ 
не  даѳтъ  амида  этой  кислоты.  Очевидно,  въ  этомъ  случаѣ,  при 
нахожденіи  двухъ  боковыхъ  цѣпѳй  у  ближайшаго  къ  карбоксилу 
звена,  скорость  амидированія  падаетъ  до  минимума.  Такимъ  обра- 
зомъ,  правильности  измѣненія  скоростей  реакціи  въ  зависимости  отъ 
строенія  углеродной  цѣпи,  найденныя  при  другихъ  рядахъ  соеди- 
неній,  повторяются  и  при  кислотахъ.  Какъ  и  при  измѣнѳніи  тѳмпе- 
ратуръ  кипѣнія  2),  конечный  звенья  цѣпѳй  (т.  ѳ.  функція  соеди- 
нѳнія)  не  оказываютъ  вліянія  и  при  образованія  производныхъ,  какъ 
алкоголей,  такъ  и  кислотъ,  вліяніѳ  строѳнія  углеводородной  цѣпн 
сказывается  аналогичными  измѣнѳніями  скоростей. 


!)  Вегі.  Вѳг.  1902,  36,  844. 


2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  457. 
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Этотъ  выводъ  не  совпадаетъ  съ  данными  для  молекулярной  элек- 
тропроводности этихъ  кислотъ,  сдѣланными  Оствальдомъ  и  затѣмъ 
Биллицѳромъ  При  малыхъ  электропроводностяхъ,  представляемыхъ 
этими  кислотами,  цифры  этихъ  наблюдателей  нерѣдко  не  сходятся, 
такъ  что  и  выводы  относительно  вліянія  строѳнія  цѣпи  получаются 
противорѣчащіе.  Для  подтвѳржденія  сказаннаго  приведу  нѣсколько 
сравнеяій  молекулярной  электропроводности  К  для  жирныхъ  кислотъ. 


уксусная  к. 
СН3-СН,— СООН 

пропіоновая  к. 
СЯ3— СН  2 — СН2— СООН 

масляная  к. 
СН8— СН— СООН 
I 

сн3 

ивомасляная  к. 
СН3-СН2— СН2  -  СН,— СООН 

валеріановая 
СН3-СН— СН2— СООН 
I 

сн3 

изовалеріановая  к. 
СН.— СН2— СН— СООН 

I 

СН3 

этилмѳтилуксусная  к. 
СН, 

СН3-С— СООН 
СН, 

триметилуксусная  к. 


По  Оствальду 
0,00180 

0,00134 

0,00149 

0,00144 


По  Биллицѳру 

0,00154 
0,00162 

0,00161 
0,00173 


0,000978 


Вхожденіе  боковой  цѣпи,  по  Оствальду,  умѳныпаетъ  электропровод- 
ность, а  по  Биллицеру  ее  увеличиваетъ.  Въ  этомъ  случаѣ,  какъ  и 
при  аминахъ  2),  скорости  при  рѳакціяхъ  въ  отсутствіи  воды  и 
электропроводности  въ  водныхъ  растворахъ  не  даютъ  однозначу- 
щихъ  результатовъ  относительно  вліянія  строѳнія  соѳдинѳній. 

Ароматическія  кислоты.  Слѣдующая  таблица  заключаетъ  сдѣлан- 
ные  съ  ароматическими  кислотамя  опыты  амидированія.  Всѣ  эти 
опыты  какъ  надъ  дѣйствіемъ  амміака,  такъ  и  надъ  дѣйствіѳмъ 
диметиламина  на  ароматическія  кислоты,  сдѣланы  М.  Дитрихомъ. 


О  МопаЫіеГіе,  20,  666. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


2)  Ж.  Р.  X.  О.  26.  61. 
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Ароматическія  кислоты. 

Амміакъ-{-кислота 
при  212°. 

Диметилаиинъ-{~ки- 
слота  при  212°. 

Полу- 
скорость. 

і-  *■  ІД^  Д  О  Л  ХЗт 

Полу- 
скорость. 

Нпеяѣлъ. 

сн  сн 

соон.с<^     ^сн  .... 
сн  сн 

бенвойная  к. 

30,80 

75,00 

23,26 

65,79 

СН3.С  СН 
СООН.С^      %СН  .... 
СН  СН 
ортотолу иловая  к. 

29,08 

83,36 

19,42 

74,34 

СН  С.СНз 
СООН.С<(       ^СН  .... 

СН  СН 
мѳтатолуиловая  к. 

56,41 

78,54 

26,44 

64,07 

СН  СН 

СООН.С/      ^>С.СНз    .   .  . 
СН  СН 
паратолуиловая  к. 

32,61 

77,09 

24,89 

64,29 

СН  С.СН3 

соон.с<(     Ъсн  .  .  .  . 

мезитиленовая  к. 

50,02 

77,64 

29,34 

72,55 

фѳнилоуксусная  к. 

80,17 

89,63 

75,61 

92,15 

С6Н6 — ЬН2 — ЬН2 — 001)11.  . 
фенилопропіоновая  к. 

72,46 

81,24 

71,44 

89,91 

С6Н5-СНг=гСН.СООН.    .    .  . 
коричная  к. 

53,32 

78,02 

СН2  сн2 
соон.сн<^     \сн2.  .  .  . 
сн,сн2 

гексагидробензойная  к. 

71,68 

30,15 

Па  основавіи  моихъ  прѳжнихъ  изслѣдованій,  какъ  этѳрификаціп, 
такъ  и  амйдированія,  среди  ароматичѳскихъ  кислотъ  должно  отли- 
чать: 1)  кислоты  съ  карбоксиломъ  при  углѳродѣ  бѳнзольнаго  кольца, 
который  всѣ  будутъ  третичными  и  2)  кислоты  съ  карбоксиломъ  въ 
боковой  цѣпи,  которыя  могутъ  быть  первичными,  вторичными  и  тре- 
тичными. Начинаемъ  съ  кислотъ  перваго  рода. 
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1.  По  прежнимъ  моимъ  изслѣдованіямъ,  при  157°  скорости  ами- 
дированія  ароматичѳскихъ  кислотъ  съ  карбоксиломъ  при  углеродѣ 
дѳнзольнаго  кольца  были  ничтожно  малыя,  почему  и  предѣлы  ами- 
бированія  даже  не  могли  быть  определены.  Изслѣдованія  М.  Дитриха, 
сдѣланныя  при  212°,  существенно  дополняютъ  мои  прѳжнія  наблю- 
денія:  имѣются  данныя  для  получасовыхъ  скоростей  и  для  прѳдѣ- 
ловъ,  какъ  для  реакціи  амміака  съ  ароматическими  кислотами,  такъ 
и  для  рѳакціи  димѳтиламина.  Въ  большинствѣ  случаевъ  данныя  для 
димѳтиламина  ниже,  чѣмъ  данныя  для  амміака:  можетъ  быть  это  про- 
исходить потому,  что  соли  диметиламина  (какъ  болѣе  прочныя?)  труд- 
нѣе  отдаютъ  воду  при  переходѣ  въ  амиды.  Выписываемъ  изъ  таб- 
лицы данныя  амидированія  этой  группы  ароматическихъ  кислотъ. 


По  аиміаку  По  димѳтидамину 


Получасовая 
скорость. 

Предѣлъ. 

Получасовая 
скорость. 

Предѣлъ. 

Бензойная  к.  .  . 

.  30,80 

75,00 

23,26 

65,79 

Ортотолуиловая  . 

29,08 

83,36 

19,42 

74,34 

Мѳтатолуиловая  . 

.  56,41 

78,54 

26,44 

64,07 

Паратолуиловая  . 

.  32,61 

77,09 

24,89 

64,29 

Мѳзитиленовая  к. 

.  50,02 

77,64 

19,34 

72,55 

Какъ  третичный  кислоты,  разсматриваемыя  кислоты  имѣютъ, 
вообще  говоря,  при  темпѳратурѣ  опыта  значительный  скорости,  хотя 
прѳдѣлы  амидированія,  особенно  по  диметиламиву, гораздо  ниже  пре- 
дѣловъ  амидированія  предѣльныхъ  кислотъ.  Помѣщѳніѳ  боковой 
цѣпи  въ  гомологахъ  бензойной  кислоты  оказываетъ  сильное  вліяніе 
какъ  на  скорость,  такъ  и  на  предѣлъ  амидированія.  По  сравнѳнію 
съ  бензойной  кислотой,  помѣщеніе  метильной  группы  въ  ортополо- 
женіи  въ  ортотолуиловой  кислотѣ  понижаетъ  скорость;  въ  мета-  и 
параположеніи  вліяніе  боковой  цѣпи  противоположное  и  скорость 
возростаетъ.  По  скорости  амидированія,  толуиловыя  кислоты  вос- 
производятъ  туже  правильность,  которая  была  открыта  при  изучѳніи 
скорости  реакціи  изомерныхъ  толуидиновъ  (какъ  при  дѣйствіи  на  нихъ 
галоидгидриновъ,  такъ  и  при  ихъ  апетилированіи)  повторилось  при 
изученіи  этерификаціи  крѳзоловъ,  повторяется  и  здѣсь  при  изученіи 
скорости  амидированія  изомерныхъ  толуиловыхъ  кислотъ.  Максимумъ 
скорости  наблюдается  при  метаположеніи  боковой  цѣпи,  а  минимумъ, 
когда  она  въ  ортоположеніи.  Это  будѳтъ  первое  направленіѳ  рас- 
предѣленія  скорости  въ  бензолахъ  вторичнаго  замѣщенія. 

На  предѣлы  амидированія  толуиловыхъ  кислотъ  относительное 
иоложѳніе  боковой  цѣпи  имѣетъ  также  значительное  вліяніѳ,  но  по 

* 
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эффекту  оно  противоположно  вліянію  на  скорость:  при  ортополо- 
женіи  боковой  цѣпи  имѣѳмъ  высшіѳ  предѣлы,  которые  уменьшаются 
(при  диметиламинѣ  на  10  процентовъ),  если  боковая  цѣпь  находится 
въ  мета-  или  параположеніи.  Въ  періодѣ  равновѣсія  устанавливается 
равнодѣйствующая  относительно  скорости  противоположной  реакціи 
образованія  и  распадѳнія  амида. 

2.  Переходимъ  къ  разсмотрѣнію  амидированія  второй  группы 
ароматическихъ  кислотъ  съ  карбоксиломъ  въ  боковой  цѣпи.  Какъ 
и  при  прежнемъ  изслѣдованіи  было  установлено,  эти  кислоты  являются 
аналогами  предѣльныхъ  кислотъ  и  для  первичной  формы  кислоты 
съ  большими  скоростями  и  предѣлами  амидированія.  Въ  подтверж- 
деніе  сказаннаго  приводимъ  слѣдующую  выписку  изъ  таблицы: 

По  амміаку  По  диметиламину 

Получас,  ск.       Предѣлъ  Получас,  ск.  Предѣлъ 

С6Нб— СН2— СООН               80,17              89,63  75,61  92,15 
фенилоуксусная  к. 

СвН5-^СН2-СН2-СООН       72,46              81,24  71,44  89,91 
фѳнилопропіоновая  к. 

Скорости  и  предѣлы  не  уступаютъ  скоростямъ  и  предѣламъ 
первичныхъ  предѣльныхъ  кислотъ,  а  потому,  какъ  это  и  указано 
было  17  лѣтъ  тому  назадъ,  и  эти  данныя  (подобно  даннымъ  этѳри- 
фикаціи),  могутъ  служить  для  отличія  этихъ  кислотъ  отъ  аромати- 
ческихъ кислотъ  съ  карбоксиломъ  при  углеродѣ  бензольнаго  кольца. 

При  коричной  кислотѣ,  при  которой  имѣются  данныя  только  для 
соли  диметиламина  (соль  аммонія  въ  чистомъ  видѣ  не  получается), 
видимъ,  соотвѣтствѳнно  вторичному  строенію  кислоты,  паденіе  ско- 
рости и  предѣла: 

По  диметиламину 
Получас,  ск.  Предѣлъ 
С6Н6-СН=СН— СООН  53,32  78,02 

коричная  к. 

т  ' 

Вліяніе  двойной  связи  боковой  цѣпи  является  незамѣтнымъ. 

3.  Осталось  разсмотрѣть  явленія  амидированія  для  послѣднѳй 
кислоты,  занесенной  въ  таблицу — для  кислоты  гексагидробензойной. 
Недостаточное  постоянство  солей  при  нагрѣваніи  позволило  опре- 
дѣленіѳ  исключительно  скорости  амидировавія,  какое  является  весьма 
значительнымъ  (по  амміаку=71,68°/0).  Малая  величина  для  амиди- 
рованія  по  диметиламину  находится  въ  зависимости  съ  ненормаль- 
нымъ  составомъ  этой  соли.  Воздерживаюсь  отъ  обобщеній,  по- 
тому что  другихъ  членовъ  этого  ряда  полиметиленовыхъ  кислотъ 


(гѳксагидротолуиловыя  и  гексатидромезитилѳновая  кислоты),  которыя 
были  ужѳ  приготовлены,  нѳ  пришлось  амидировать. 

Изслѣдованіѳ  это  приводить  къ  слѣдующимъ  выводамъ,  относи- 
тельно вліянія  строѳнія  углеродной  цѣпи  кислотъ  на  скорость  ами- 
дированія: 

1)  Въ  предѣльныхъ  кислотахъ  скорость  амидированія  является 
наибольшей  въ  кислотахъ  нормальнаго  строѳнія  углеродной  цѣпи; 
при  появлѳніи  боковыхъ  цѣпей,  увѳличеніи  ихъ  числа  и  прибли- 
женія  примыканія  ихъ  къ  звену  карбоксила,  скорость  падаѳтъ. 

2)  Въ  ароматическихъ  кислотахъ,  карбоксилъ  которыхъ  примы- 
каѳтъ  къ  углеродному  атому  бѳнзольнаго  кольца,  скорость  амидиро- 
ванія  является  малою,  какъ  вообще  для  третичныхъ  кислотъ.  Влія- 
ніе  боковыхъ  цѣпей  весьма  значительно:  находясь  въ  ортоположеніи 
боковая  цѣпь  умѳньшаетъ  скорость  амидированія,  находясь  въ  мета- 
и  параположѳніи,  цѣпь  можѳтъ  оказывать  ускоряющее  вліяніе. 

3)  Ароматичѳскія  кислоты,  съ  карбоксиломъ  въ  боковой  цѣпи, 
суть  аналоги  предѣльныхъ  кислотъ  съ  большими  скоростями  для 
первичныхъ  кислотъ  и  съ  уменьшающимися  скоростями  для  кислотъ 
вторичныхъ. 

4)  Настоящее  изслѣдованіѳ  даетъ  еще  одно  новое  подтвѳржденіе 
ранѣе  выведѳнныхъ  правильностѳй  вліяніе  строенія  цѣпи  на  ско- 
рость образованія  производныхъ.  Въ  предѣльномъ  рядѣ  скорости  обра- 
зованія  сложныхъ  эфировъ  алкоголей,  ихъ  простыхъ  эфировъ,  ихъ 
аминовъ,  затѣмъ  сложныхъ  эфировъ  кислотъ  и  ихъ  амидовъ  зави- 
сятъ  отъ  присутствія  или  отсутствія  боковыхъ  цѣпѳй,  ихъ  числа  и 
помѣщѳнія  въ  цѣпи  въ  смыслѣ  большаго  или  меньшаго  приближенія 
къ  тому  звену,  въ  которомъ  происходить  та  или  другая  реакція. 
Одна  правильность  обнимаетъ  и  производный  алкоголей  и  произ- 
водный кислотъ.  Въ  ароматическихъ  кислотахъ  первой  группы 
мы  тоже  встрѣчаемъ  правильности  вліянія  относитѳльнаго  положенія 
боковой  цѣпи,  которыя  мы  уже  встрѣтили  при  изученія  образованія 
производныхъ  изомерныхъ  толуидиновъ  и  крезоловъ.  Сказанное 
позволяетъ  надѣяться,  что  эти  частныя  правильности  приведутъ 
къ  установленію  болѣѳ  общихъ  законовъ  распредѣлѳнія  скоростей 
образованія  углеродистыхъ  соединены,  заключающихъ  цѣпи  или 
кольца  всякаго  строенія. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

328.  Дѣйствіе  дапрополамина  на  изомерные  нитрогалондо- 

бензолы. 

Эль  мара   Пэр  на. 

Галоидъ,  соединенный  съ  атомомъ  углерода'  бензольнаго  кольца, 
лишенъ  способности  вступать  въ  реакціи  обмѣна,  но  пріобрѣтаетъ 
эту  способность  ввѳденіемъ  къ  другимъ  углероднымъ  атомамъ  кольца 
нѣкоторыхъ  группъ,  преимущественно  группы  нитро.  Извѣстно  было 
однако,  что  не  во  всѣхъ  положеніяхъ  группа  нитро  оказываетъ  по- 
добное вліяніѳ.  Нагорновъ  *)  количественными  опытами,  при  дѣй- 
ствіи  дипропиламина  на  изомерные  бромнитробензолы  (при  184°) 
разъяснилъ  эти  отношенія.  Дипропиламинъ  дѣйствуетъ,  напр.,  на 
ортобромнитробензолъ  по  слѣдующѳму  уравненію: 

(КО,)СвН4Вг+2Ш(С3Н,)2  =  (Ш2)СеН4.ЩС3Н,)2+  га(С3Н„)2.НВг 

Опредѣленіе  брома  въ  получаемой  бромистоводородной  соли  до- 
пускаетъ  слѣдить  за  реакціею.  Оказалось,  что  въ  изомерныхъ  бром- 
нитробензолахъ  величина  обмѣна,  выражѳннаго  въ  процентахъ  всего 
количества  брома  въ  ароматическомъ  соѳдиненіи,  выражается  слѣ- 
дующими  цифрами,  въ  зависимости  отъ  относительнаго  положенія 
нитрогруппы  для  45-ти  минутъ. 

Ортосоединеніе  Метасоединеніе  Парасоединеніе 

88,8%  0  21,7°/0 

Получается  распредѣленіе  скорости  согласно  третьему  направ- 
ленію  8)  возможныхъ  скоростей  распредѣленія  для  двузамѣщенныхъ 
бѳнзоловъ. 

Проф.  Н.  Меншуткинъ  предложилъ  мнѣ  дополнить  и  обобщить 
правильности  Нагорнова  изслѣдованіемъ  дѣйствія  дипропиламина 
на  изомерные  хлорнитробензолы  и  на  моноіоднитробензолы. 

Изомерные  хлорнитро-  и  бромнитробензолы  были  получены  очи- 
щеніемъ  продажныхъ  препаратовъ.  Іоднитробензолы  приготовлены 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  705. 

2)  Н.  Меншуткинъ.  Органич.  химія,  4-ое  изд.  стр.  30. 


Орто 

Мета 

Пара 

32°,5 

45° 

83° 

43° 

56° 

125° 

49°,5 

34е 

172° 
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нитрованіѳмъ  іодбѳнзола  (для  орто-  и  парасоѳдиненія);  метасоеди- 
неніѳ  получено  изъ  метанитранилина.  Препараты  получились  со 
слѣдующими  температурами  плавленія: 

(Я02)С6Н4С1 
(Ж),)СвН4Вг 

Для  хлорнитро-и  бромнитробензоловъ  температуры  плавлѳнія 
измѣняются  весьма  правильно:  минимумъ  падаетъ  на  ортосоѳдине- 
еія,  максимумъ  на  парасоѳдиненія,  причѳмъ  бромистыя  соѳдинѳнія 
плавятся  выше  хлористыхъ.  Въ  ряду  іодистыхъ  соединений  мини- 
мумъ температуры  плавленія  представляетъ  метасоединеніе,  макси- 
мумъ остается  въ  парарядѣ,  равно  какъ  и  болѣѳ  высокія  темпера- 
туры плавленія  сравнительно  съ  хлористыми  и  бромистыми  соѳди- 
неніями. 

Дипропиламинъ  очищенъ  фракціонированіѳмъ  продажнаго  препа- 
рата. Мѳтодъ  оперированія  и  анализа  продуктовъ  былъ  тотъ  же, 
какъ  и  у  Нагорнова,  причемъ  первоначально  убѣждались  въ  ка- 
чественномъ  ходѣ  реакціи  и  получѳніи  соотвѣтственныхъ  произ- 
водныхъ  нитранилиновъ,  который  были  уже  въ  рукахъ  Нагорнова. 
Первый  рядъ  опытовъ  сдѣланъ  при  130°,  такъ  какъ  ортонитроіод- 
^ѳнзолъ  разлагается  при  183°  съ  выдѣленіемъ  свободнаго  іода; 
впрочѳмъ,  какъ  далѣѳ  будетъ  видно,  все-таки  пришлось  сдѣлать 
второй  рядъ  опытовъ  при  183°. 

Вліяніе  помѣщенія  нитрогруппы.  Опыты  при  130°  (въ  парахъ 
изоамиловаго  алкоголя).  Смѣси  двухъ  частицъ  амина  и  одной  га- 
лоидонитробензола  запаивались  въ  трубочки  и  нагрѣвались  въ  про- 
должение 45  минутъ,  затѣмъ  трубки  быстро  охлаждались  ледяною 
водою,  разбивались  и  по  нейтрализованіи  азотной  кислотой  и  филь- 
трованіи,  галоидъ  бензольнаго  соединения,  пѳрѳшедшій  въ  галоидо- 
водородную  соль,  опредѣлялся  вѣсовымъ  путемъ  въ  видѣ  галоиднаго 
серебра.  За  отсутствіѳмъ  у  Нагорнова  данныхъ  для  этой  темпера- 
туры, пришлось  сдѣлать  опыты  и  съ  бромнитробензолами. 

Хлорнитробензолы. 

Орто.       0,3868  гр.  СвН4(1ТО2)С1  и  0,518   гр.  амина 

дали  0,0417  А&С1-|-0,004  А#.  Величина  обмѣна  13,06°/0 
Мета.       0,3971   гр.  и   0,520  амина.  Вваимодѣйствія 

нѣтъ   О 

Пара.      0,4074  гр.  и  0,5317  амина  дали  0,0032  А§С1. 

Величина  обмѣна   0,83°/о 
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Бромнитросоѳдинѳнія. 

Орто.       0,4126С6Н4(1ТО3)Вг  и  0,414  амина  дали  0,0695 

гр.  А^Вг-І-0,0046  А^.  Величина  обмѣна    .    .  19,86°/0 

Мета.       0,4202  гр.   и  0,4197  анина.  Взаинодѣйствія 

,нѣтъ   О 

Пара.      0,4159  гр.  и  0,4079  амина  дали  0,0054  А^Вг. 

Величина  обмѣна   1?44°/о 

Іоднитросоѳдиненія. 

Орто.       0,3734  С6Н4(ТО2)Д  и  0,3038  амина  дали  0,0928 

А^+0,0093  Ад.  Величина  обмѣна  ....  32,05°/0 

Мета.       0,3737  гр.  и  0,3042  гр.  амина.  Легкая  муть. 

Взаимодѣйствія  нѣтъ   О 

Пара.       0,3736  гр.  и  0,3041  гр.  амина  дали  0,0041  Ад«Г. 

Величина  обмѣна   1Д'°/о 

Сопоставляѳмъ  подучѳнныя  цифры  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Орто 

Мета 

Пара 

СвН4(1Ю2)С1 

13,06 

0 

0,83 

С6Н4(Ш2)Вг 

19,86 

0 

1,44 

СвН4(ИОаУ 

32,05 

0 

1,17 

Таблица  показываѳтъ,  что  при  взаимодѣйствіи  нитрогалоидобѳн- 
золовъ  съ  дипропиламиномъ  и  при  130°  получаѳмъ  опять  максимумъ 
дѣйствія  для  ортосоѳдиненій,  отсутствіѳ  реакціи  для  метасоѳди- 
нѳній  и  малое  взаимодѣйствіе  для  парасоединѳній.  Общій  типъ 
распрѳдѣленія  скорости  тотъ  же,  который  наблюдалъ  Нагорновъ, 
т.  е.  отвѣчаѳтъ  третьему  направленію  распрѳдѣлѳнія  скоростей  для 
двузамѣщѳнныхъ  бензоловъ.  Предоставляя  себѣ  далѣе  разсмотрѣть 
вліяніе  природы  галоида  и  останавливаясь,  сѳйчасъ,  исключительно 
на  установлены  правильности  распрѳдѣленія  скорости  реакціи  и 
вліяніи  помѣщеяія  нитрогруппы  въ  беязольномъ  кольцѣ,  нельзя  не 
сказать,  что  малыя  скорости  взаимодѣйствія  галоидонитробензоловъ 
параряда  не  допускаютъ  сдѣлать  точнаго  вывода.  Вотъ  причина, 
которая  заставила  сдѣлать  опыты  при  высшей  темпѳратурѣ,  т.  е. 
при  183°  и  повторить  опыты  Нагорнова  съ  бромнитробѳнзолами. 
Теченіѳ  каждаго  отдѣльнаго  опыта  45  минутъ. 

Хлорнитробѳнзолы. 

Орто.       0,3936  С6Н4(БЮ4)С1  и  0,5053  амина  дали  0,2568 


гр.  А^СІ+0,0136  Ад.  Величина  обмѣна    .    .  76,7°/0 
Мета.       0,3927  гр.  и  0,5055   амина.  Вваимодѣйствія 

нѣтъ   О 

Пара.       0,425  гр.  и  0,5588   амина  дали   0,0138  гр. 

АрСІ.  Величина  обмѣна   3,6°/0 
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Бромнитробензолы. 

Орто.       0,4122  гр.  СвН4(Я02)Вг  и  0,4126  амина  дали 

0,3316  гр.  А^Вг-І-0,0053  А§.  Величина  обмѣна.  88,6°/0 

Мета.       0,4137  гр.  и  0,4149  гр.  аиина.  Взаимодѣйствія 

нѣтъ   О 

Пара.      0,4037  гр.  и  0,4041  гр.  амвна  дали  0,0635  гр. 

А^Вг+0,0072  А§.  Величина  обмѣна    .    .    .  21,3% 

I  о  д  н  и  т  р  о  бензолы. 

Орто.       0,3735  гр.  (^(N0,)  3  и  0,303  амина.  Вы- 

дѣдился  свободный  іодъ   Разлож. 

Мета.       0,3735  гр.  и  0,3036  гр.  амина  дали  0,0043  А^. 

Величина  обмѣна   1,2°/0 

Пара.       0,3736  гр.  и  0,3042  амина  дали  0,0289  гр. 

А^+0,011  А%.  Величина  обмѣна   14,99°/0 

Для  наглядности  сопоставимъ  эти  данныя  въ  таблицу. 

Орто:  Мета.  Пара. 

СвН4(1Ю,)С1         76,7  0  3,6 

СвН4(Н02)Вг         88,6  0  21,3 

СвНД1Ю3)Д         равл.  1,2  15,0 

Возвышѳніѳ  температуры  рѳакціи  значительно  возвысило  и  ве- 
личину обмѣна.  Теперь,  на  основаніи  этихъ  цифръ,  кстати  сказать, 
вполнѣ  подтверждающихъ  опыты  Нагорнова  съ  бромнитробѳнзолами, 
можно  сдѣлать  выводъ,  что,  не  смотря  на  природу  галоида,  во  всѣхъ 
рядахъ  имѣется  одно  и  то  же  распрѳдѣлѳніе  скорости  взаимодѣйствія 
и  что  действительно  эта  реакція  слѣдуѳтъ  третьему  направлѳнію 
распредѣленія  скоростей  для  двузамѣщенныхъ  бензоловъ. 

Можно  ли  еще  болѣе  обобщить  это  положеніѳ  и  сказать,  что 
всегда  галоидъ  въ  бѳнзольномъ  производномъ,  находясь  въ  мѳта- 
положеніи  по  отношенію  къ  нитрогруппѣ,  не  будѳтъ  подлежать 
обмѣну?  Есть  нѣсколько  случаѳвъ  среди  дихлорнитробѳнзоловъ, 
которые  подтвѳрждаютъ  это  положеніе.  Такъ  напр.  изъ  слѣдующихъ 
трѳхъ  дихлорнитробѳнзоловъ, 

•  С1   С1   С1 

 сі  х       /  х  С1 

первые  два,  заключающіе  атомы  галоида  въ  орто  или  параполо- 
жѳніи  по  отношѳнію  къ  нитрогруппѣ,  при  дѣйствіи  алкогольнаго 
амміака  обмѣниваютъ  именно  эти  атомы  хлора  на  амидогруппу  и 
даютъ  хлорнитроанилины,  тогда  какъ  трѳтій  изъ  указанныхъ  дихлор- 


нитробѳнзоловъ,  въ  которомъ  оба  атома  галоида  находятся  въ  мета- 
положѳніи  по  отношѳнію  къ  нитрогруппѣ,  вовсе  нѳ  вступаѳтъ  въ 
рѳакцію.  Эти  соотношенія  предположительно  будутъ  изслѣдованы 
количественно  въ  нашей  лабораторіи.  Выше  мы  приписали  различ- 
ный ходъ  реакціи  для  двухлорнитробензоловъ  исключительно  вліянію 
нитрогруппы  и  не  приняли  во  вниманіе  нахожденіе  двухъ  атомовъ 
галоида.  Прямые  опыты  нагрѣванія  парадихлор-  и  парадибромбѳн- 
золовъ  съ  дипропиламиномъ  при  183°  въ  продолженіе  45  минутъ 
не  показали  и  слѣдовъ  взаимодѣйствія.  Одни  галоиды  не  вліяютъ  на 
возникновеніѳ  способности  къ  обмѣну. 

Разсматривая  таблицу  опытовъ,  видимъ,  что  метаіодонитробен- 
золъ  показываетъ  слабый  обмѣнъ  галоида  (1,2°/0),  а  не  полное  от- 
сутствіе  реакціи,  какъ  при  соотвѣтствующихъ  хлоро-  и  бромосоѳди- 
неніяхъ.  Это  очень  цѣнное  данное  для  характеристики  такъ  назы- 
ваема™ пол  наго  минимума  реакціи.  Реакція  все-таки  имѣетъ  мѣсто 
и  съ  весьма  малою,  но  иногда  измѣримою  скоростью.  Послѣ  указаннаго 
наблюденія  надъ  мѳтаіоднитробензоломъ,  для  той  же  характеристики 
минимума,  былъ  сдѣланъ  опытъ  съ  метахлорнитробензоломъ,  который, 
какъ  выше  указано,  при  130°,  въ  продолжѳніе  45  минутъ  не  даетъ 
слѣдовъ  рѳакціи:  при  нагрѣваніи  въ  продолженіе  20-ти  часовъ,  замѣ- 
чены  слѣды  обмѣна:  0,3992  гр.  С6Н4(Ш2)С1  и  0,5216  гр.  дипропид- 
амина  дали  0,0017  А&С1,  что  отвѣчаѳтъ  величинѣ  обмѣна  въ  0,4°/0. 

Вліяніе  природы  галоида  на  величину  обмѣна  въ  орто-  и 
метарядахъ  представляется  аналогичнымъ  тому,  что  наблюдается 
въ  соединѳніяхъ  съ  открытыми  цѣпями,  т.  е.  величина  обмѣна  и 
стало  быть  скорость  реакціи  возрастаютъ  отъ  хлора,  чрѳзъ  бромъ 
къ  іоду.  Только  въ  соединеніяхъ  параряда  эта  обычная  правиль- 
ность не  имѣетъ  мѣста:  какъ  въ  опытахъ  при  130°,  такъ  особенно 
въ  ряду  опытовъ,  сдѣланныхъ  при  183°,  наиболыпій  обмѣнъ  замѣ- 
чается  для  бромнитробѳнзоловъ.  Это  обстоятельство  не  нарушаетъ 
и  для  іоднстыхъ  соѳдинѳній  принадлежность  хода  рѳакціи  къ  треть- 
ему направленію  распредѣленія  скорости,  но,  быть  можетъ,  показы- 
ваетъ возможность  перехода  отъ  перваго  типа  распредѣленія  ско- 
рости, выражаѳмаго  ломаной  линіей  г)  къ  второму  типу,  выражаемому 
прямой  линіѳй.  Во  всякомъ  случаѣ,  іодистыя  соединенія  и  по  вѳли- 
чинѣ  обмѣна  нѣсколько  отличны  отъ  хлоро  и  бромнитробензоловъ. 
Такое  же  различіе  было  выше  указано  и  относительно  темпѳратуръ 
плавленія  этихъ  соединѳній. 


3)  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  О.  30,  232. 
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Въ  виду  многочислѳнныхъ  случаевъ,  гдѣ  вліяніе  боковой  цѣпи  въ 
ортоположеніи  производитъ  уменыпеніе  скорости  рѳакціи,  настоящее 
изслѣдованіе,  показывающее,  напротивъ,  ускоряющее  вліяніѳ  нитро- 
группы  къ  ортоположеніи,  заслуживаетъ  въ  томъ  смыслѣ  вниманія, 
что  указываетъ,  что  теорія,  которая  объяснить  эти  противорѣчивыя 
данныя,  не  можѳтъ  быть  основана  на  исключительно  механичѳскомъ 
представленіи,  какова  тѳорія  Виктора  Мѳйѳра,  при  помощи  которой 
объясняютъ  задерживающее  скорость  вліяніѳ  группъ  въ  ортопо- 
ложеніи. 


Изъ  химической  лабораторіи  С-Пвтврйургсюго  Университета. 

329.  Объ  измѣненіи  теплоемкости  органическихъ  жидкостей 

съ  температурой. 

В.  Я.  Курбатова. 

Принято  считать,  что  измѣнѳніе  различныхъ  свойствъ  тѣлъ  съ 
температурой  выражается  вообще  простыми,  часто  линейными  фор- 
мулами. Основаніемъ  для  такого  заключенія  послужили  весьма  про- 
стой законъ  расширенія  газовъ  (Гѳй-Люссака)  и  законъ  расширенія 
жидкостей  (Мѳндѳлѣева).  Впослѣдствіи  это  правило  оказалось  воз- 
можнымъ  распространить  и  на  другія  свойства  тѣлъ.  Оказалось,  что 
они  выражаются  или  прямыми  или  кривыми  очень  малой  кривизны. 
Тамъ,  гдѣ  были  исключенія  изъ  этого  правила,  т.  е.  кривыя  при- 
нимали сложную  форму,  искали  причинъ  въ  измѣненіяхъ  строенія 
молекулъ  изслѣдуемаго  тѣла.  Такъ:  минимумъ  теплоемкости  воды, 
максимумъ  плотности  насыщенныхъ  паровъ  уксусной  кислоты,  ма- 
ксимумъ  скрытой  теплоты  испаренія  этиловаго  спирта  и  уксусной 
кислоты  и  т.  д.  являются  слѣдствіѳмъ  диссоціаціи  сложныхъ  моле- 
кулъ этихъ  жидкостей,  а  очень  сложная  зависимость  измѣненія 
теплоемкости  жѳлѣза  съ  температурою  обусловлена  переходомъ 
жѳлѣза  въ  полиморфныя  формы  и  т.  д.  Въ  одной  изъ  прежнихъ 
моихъ  работъ  А)  мнѣ  удалось  показать,  что  максимумъ  теплоемкости 
анилина  около  100° — 120°  есть  слѣдствіе  диссоціаціи  сложныхъ  моле- 
кулъ жидкости.  Этотъ  максимумъ  былъ  исключеніемъ  изъ  правила 
Шиффа,  по  которому  теплоемкость  жидкостей  измѣняѳтся  въ  ли- 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  786. 
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нѳйной  зависимости  отъ  температуры.  И  если  правило  Шиффа 
вѣрно,  то  указанное  исключеніе  является  едва  ли  не  самымъ  на- 
гляднымъ  доказатѳльствомъ  существованія  сложныхъ  молекулъ,  по- 
тому что  переходы  изъ  одной  формы  въ  другую  всегда  связаны  съ 
поглощѳніемъ  или  выдѣленіемъ  тепла.  Лишнее  тепло,  поглощаемое 
анилиномъ  при  нагрѣваніи  отъ  100°  до  130°,  идетъ  на  диссоціацію 
сложныхъ  молекулъ.  Однако,  для  этого  заключенія  нужно  было 
быть  заранѣе  увѣреннымъ  въ  томъ,  что  правило  Шиффа  вѣрно, 
когда  рѣчь  идетъ  объ  неассоціированныхъ  жидкостяхъ. 

Въ  той  формѣ,  какъ  предложилъ  его  Шиффъ,  оно  является  чуть 
ли  не  самымъ  простымъ  и  не  имѣющимъ  совершенно  исключеній  по 
сравненію  съ  другими  подобными  законами.  Шиффъ  г)  изслѣдовалъ 
около  сотни  органичѳскихъ  жидкостей,  принадлѳжащихъ  къ  раз- 
личнымъ  гомологичнымъ  рядамъ,  и  для  всѣхъ  нихъ  оказалось  вѣр- 
нымъ,  что  теплоемкость  измѣняѳтся  въ  линейной  зависимости  отъ 
температуры.  Если  мы  обратимся  къ  даннымъ  другихъ  изслѣдователей, 
то  у  Реньо  2)  мы  найдемъ  то  же  самое  для  сѣрнистаго  углерода, 
этиловаго  эфира  и  хлористаго  углерода.  Однако,  фонъ  Рейсъ  8), 
который  изслѣдовалъ  почти  всѣ  тѣ  же  жидкости  и  почти  въ  томъ 
же  числѣ,  какъ  и  Шиффъ,  пришелъ  къ  иному  заключенію.  Онъ 
выразилъ  теплоемкость  всѣхъ  изслѣдованныхъ  имъ  тѣлъ  трехчлен- 
ными формулами.  Изъ  нихъ  многія  даютъ  замѣтные  максимумы, 
напр.  бензолъ  при  63,9°,  этилбензолъ  120,1°,  муравьиная  кислота 
75°  и  т.  д.  Я  уже  указывалъ,  что  опыты  фонъ  Рейса,  особенно 
при  высокихъ  температурахъ,  не  всегда  надежны. 

Въ  опытахъ  Шиффа  есть  одно  обстоятельство,  которое  заста- 
вляем сомѣнваться  въ  томъ,  что  правило  его  такъ  строго  прило- 
жимо,  какъ  онъ  высказалъ.  Дѣло  въ  томъ,  что  температура  нагре- 
вателя измѣнялась  въ  его  опытахъ  отъ  133°  до  67°,  а  темпера- 
тура калориметра  отъ  15°  до  8°;  такимъ  образомъ  изслѣдованіе 
каждаго  тѣла  проведено  въ  интервалѣ  всего  75°.  Само  собой  разу- 
мѣется,  что,  если  зависимость  выражается  не  прямой,  а  кривой 
малой  кривизны,  то  въ  столь  неболыпомъ  участкѣ  кривая  легко 
могла  быть  принята  за  прямую.  Разницы  между  найденными  изъ 
опыта  и  вычисленными  числами, — разницы,  происшѳдшія  отъ  того,  что 
форма  функціи  есть  кривая  очень  малой  кривизны,  а  не  прямая, 
можно  было  отнести  къ  ошибкамъ  опыта.  У  Шиффа  мы  находимъ 
указаніѳ  на  возможность  этого.  Такъ,  для  нѣкоторыхъ  вѳщѳствъ, 


*)  ІлеЪ.  Апп.  234,  ЗОф,  1886.  2еіі.  Г.  рЬ.  СЬ.  1.  376. 

2)  Мёга.  йе  ГАсай.  Рг.  26. 

3)  \Ѵіе<1.  Апп,  13. 


напр.  валеріановоизоамиловаго  и  пропіоновоизоамиловаго  эфировъ 
теплоемкость  при  низкихъ  температурахъ  отличается  на  значитель- 
ную величину  отъ  вычисленной.  Напр.,  для  пропіоновоизоамиловаго 
эфира  мы  имѣемъ  для  средней  теплоемкости  отъ  80°  до  6,67° 
0,4820  (найдено)  вмѣсто  0,4797  (вычислено). 

Еще  одинъ  выводъ  той  же  работы  Шиффа  сомнителенъ.  Онъ 
считаетъ,  что  <измѣненіе  теплоемкости  въ  каждомъ  членѣ  ряда 
гомологовъ  выражается  одной  общей  прямой  линіей  или  малымъ 
числомъ  параллельныхъ  линій.Это  правило  оказалось  дѣйствительнымъ 
для  слѣдующихъ  случаевъ:  1)  всѣхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ  2),  бен- 
зола, толуола,  мета-  и  параксилола  3)  этилбензола,  псевдокумола  и 
мѳзитилена.  Однако  для  бензойнокислыхъ  метила,  этила  и  пропила 
оно  оказалось  неприложимымъ  и  это  опять-таки  заставило  предпо- 
лагать, что,  можетъ  быть,  опыты  Шиффа  не  были  достаточно  чув- 
ствительны, чтобы  замѣтить  и  въ  вышеприведѳнныхъ  случаяхъ  раз- 
ницу теплоемкостей. 

Для  того,  чтобы  составить  вѣрноѳ  представленіѳ  о  точности  пра- 
вила Шиффа,  я  рѣшилъ  опрѳдѣлить  теплоемкость  нѣсколькихъ  жид- 
костей, имъ  изслѣдованныхъ,  но  продѣлать  это  при  высшихъ  тем- 
пературахъ, чѣмъ  тѣ,  при  которыхъ  онъ  работалъ.  Тогда  отклоненія 
отъ  прямыхъ,  ничтожный  въ  маломъ  интервалѣ  тѳмпѳратуръ,  могли 
дать  замѣтныя  отклоненія  въ  большомъ. 

Для  изслѣдованія  я  выбралъ  двѣ  высоко  кипящихъ  жидкости — 
псевдокумолъ  и  этиловый  эфиръ  бензойной  кислоты. 

Псевдокумолъ  нѳассоціированная  жидкость,  какъ  всѣ  углеводороды. 
Если  первые  члены  бензольнаго  ряда  еще  способны  къ  ассоціаціи, 
то,  по  мѣрѣ  увеличѳнія  молекулярнаго  вѣса,  эта  способность  все 
болѣе  и  болѣе  утрачивается. 

Съ  другой  стороны  имѣть  химическій  индивидуумъ — псевдоку- 
молъ очень  трудно.  Псевдокумолъ  отъ  Кальбаума  послѣ  просушки 
кипѣдъ  при  169,4° — 170,4°.  Примѣсями  были  вѣротно  этилбѳнзолъ 
и  мезитиленъ,  отъ  которыхъ  конечно  фракціонированіѳмъ  освобо- 
диться невозможно.  Согласно  Шиффу  эти  примѣси  не  должны  были 
вліять  на  результатъ,  потому  что  теплоемкость  ихъ  и  псевдокумола 
выражается  тождественной  формулой. 

Псевдокумолъ  былъ  высушѳнъ  хлористымъ  кальціемъ  и  пѳре- 
гнанъ  при  753,8°.  Получены  двѣ  фракціи,  равныя  по  вѣсу,  пер- 
вая—169,4°— 169,9°,  вторая  169,9°— 170,4°.  [По  Ворингеру  1)  темп, 
кип.  псевдокумола  169,2°,  по  Ландольдту  и  Яну  169°  а)]. 


Ъеіі.  рЬуѳ.  СЬ.  34,  2бо. 


2)  ЪеіЬ.  рЬ.  СЬ.  10,  3  1892. 
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Теплоемкость  каждой  фракціи  изслѣдована  отдѣльно.  Опыты  были 
произведены  совершенно  такъ  же,  какъ  и  при  изслѣдованіи  ани- 
лина. Въ  нагрѣватѳлѣ  анилинъ  кипѣлъ  при  уменыпенномъ  давленіи. 

Опыты  съ  пустымъ  флакономъ. 

№  132а.  Водяное  число  886,6  гр.;  температура  флакона  167,8°  =  9;  тем- 
пература калориметрам  Т  =  16,8°;  Т—і0  =  0,1282;  испр.  0,1266. 

№  133с?.  Водяное  число  885,5  гр.;  9  =  167,6°;  Т     18,2°;  Т  —  10  =  0,1189. 

№  ІЗЗе.  Водяное  число  884,5;  0  =  167,4;  *0  =  18,2°;  Т  —  *0  =  0,1202. 
Среднее  изъ  трехъ  0,1216°  для  водяного  числа  885  и  разности  температурь 
149,4°. 

Опыты  съ  фракціей  169,4°— 169,9°. 

Л»  1336.  Водяное  число  885,7.  Псевдокумола  18,3211  гр.;  Ѳ  =  166,6°  Г0  = 
=  16,2°;  Т—  і0  =  1,5908°.  Отъ  одного  псевдокумола  1,4788е. 

166,6 

У сдЛ—  71,49  кал.  и  с  =  0,4754. 

16,2 

№  133с.  Водяное  число  886,5  гр.  Псевдокумола  18,2579  гр.  9  =  168,2° 
і0  =  18,1°;  Т  —  і0  —  1,5928.  Отъ  одного  псевдокумола  1,4714°. 

168,2 

/  сйі  =  71,42  и  с  =  0,4758. 

Опыты  съ  фракціѳй  169,9°— 170,4°. 

№  1326.  Водяное  число  881.  Псевдокумола  17,8606;  9  =  167,6°,  *0  =  18,4°; 
Т  —  $0  =  1,5731.  Отъ  одного  псевдокумола  1,4511°. 

167,6 

СсАі  =  71^53  и  с  =  0,4797. 

18,4 

№  133а.  Водяное  число  883,4;  Псевдокумола  17,7418.  9  =  167,1°  $=17,7°; 
Т  —  і0  =  1,5575;  Отъ  одного  псевдокумола  1,4355°. 

167.1 

У  ей*  =  71,48         с  =  0,4784. 

17,7 

Результаты  опытовъ  даютъ  два  интересныхъ  вывода.  Теплоем- 
кость первой  фракціи — 0,4756  съ  наиболыпимъ  отклоненіемъ  отъ 
срѳдняго  0,05°/0.  Теплоемкость  второй  фракціи  0,4789  съ  яаиболь- 
шимъ  отклоненіѳмъ  0,1  °/0.  По  Шиффу  онѣ  должны  быть  равны,  а 
между  тѣмъ  разница  срѳднихъ  0,85%  выше  погрѣшности  опыта, 
не  превосходящей  0,5°/0.  Такимъ  образомъ,  вторая  часть  правила 
Шиффа  оказывается  лишь  приближенно  вѣрной. 
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Посмотримъ,  сходятся  ли  данныя  моего  опыта  съ  формулой 
Шиффа.  По  его  даннымъ,  истинная  теплоемкость  выражается  формулой 
сг  =  0,3929  +  0,001043  і>  а  средняя  —  отъ  темиературы  і  до 
іх  =  с^  =  0,3929  -{-  0,0005215  Чтобы  показать,  насколько 

близки  данныя  самого  Шиффа  къ  вычисленнымъ  изъ  его  формулы, 
выписываю  его  таблицу.  Псевдокумолъ,  съ  которымъ  онъ  работалъ, 
кипѣлъ  при  167,4°— 168°  и  763,8  мм. 

Въ  таблицѣ — первый  столбѳцъ  опытныя,  послѣдній — вычисленныя 
теплоемкости. 


0,4297 

64,7 

8,07 

0,4309 

0,4305 

64,72 

7,85 

0,4307 

0,4409 

80,45 

7,60 

0,4388 

0,4382 

80,27 

7,60 

0,4377 

0,4539 

110,05 

9,41 

0,4552 

0,4537 

110,05 

9,41 

0,4552 

0,4682 

135,06 

10,60 

0,4691 

0,4673 

130,07 

10,12 

0,4663 

Изъ  формулы  Шиффа  мы  получаѳмъ  с\б88  =  4899,  а  получено 
зъ  опыта  0,4773 — среднее  изъ  чѳтырехъ  опытовъ.  Разница  больше 
3°/0  и  значительно  выше  ошибокъ  опыта. 

Перехожу  къ  изслѣдованію  бензойноэтиловаго  эфира  Хотя  никто 
ѳ  изслѣдовалъ,  ассоціировано  ли  это  вещество,  однако,  мы  знаемъ, 
что  всѣ  сложные  эфиры  не  ассоциированы.  Кромѣ  того  способность 
къ  ассоціаціи  уменьшается  при  увеличѳніи  молекулярнаго  вѣса. 
Молекулярный  вѣсъ  эфира  очень  высокъ  =  150,  кипитъ  онъ  зна- 
чительно ;ниже  кислоты  (249°)  и  при  обыкновенной  тѳмпѳратурѣ 
представляетъ  весьма  подвижную  жидкость.  Все  это  заставляѳтъ 
предполагать,  что  молекулы  его  неассоціированы  Это  вещество, 
сверхъ  того,  легко  получить  въ  чистомъ  видѣ.  Продуктъ,  полученный 
отъ  Кальбаума.  былъ  перегнанъ  при  763  мм.  Полученная  жидкость 
была  бѳзцвѣтна  и  полъ  килогр.  перегналось  при  212,6° — 212,9°. 

Теплоемкость  определена  въ  двухъ  серіяхъ  опытовъ. 

Температура  флакона  во  второй  серіи  выше,  чѣмъ  въ  первой. 

Первая  серія. 
Опыты  съ  пустымъ  флакономъ. 

№  5.  Водяное  число  869,  9  =  205,5°,  Т=18,3°;  Т  —  і0  =  0,1498°. 
№  6.  Водяное  число  865;  Ѳ  =  205,5°;  Т=  18°,0;  Т  —  і9  =  0,1491°. 

*)  Въ  послѣднее  время  я  опредѣлилъ  скрытую  теплоту  испаренія  этого  ве- 
щества. Константа  Трутона  окавалось  19,9. 
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Опыты  съ  наполненной  бомбочкой. 


№  2.  Водяное  число  877;  эфира  22,2106  гр.,  9=202°;  Г=19°;  Т— «=2,2195°. 
Отъ  одного  эфира  2,0732. 

202 


2< 


№  2.  Водяное  число  874;  эфира  21,3386,  9  =  200,6°,  Т=19,4°;  Г  —  * 
=  2,1321.  Отъ  одного  эфира  1,9872. 


200,6 

«Й=81,4         с  =  0,4496. 

14,4 

Вторая  сѳрія. 


Опыты  съ  пустымъ  флакономъ. 

№  9.  Водяное  число  879;  Ѳ  =  209,5°;  Г=17,7°;  Т—  і0  =  0,1595°. 
№10.  Водяное  число  873;  Ѳ  =  210,5°,  \Т  =  16,6°;   Т  —  і0  =  0,1646°  испр. 
0,1639°.  Среднее  ивъ  двухъ  0,1617°. 

Опыты  съ  эфиромъ. 

№  7.  Водяное  число  870;  эфира  21,2091;  9  =  210,3;  2Т=18,7°  Г  —  *в  = 
=  2,2727.  Отъ  одного  эфира  2,1088. 

210,5 

сйі  =  86,5  с  =  0,4512 

18,7 

№  13.  Водяное  число  894;  эфира  22,811  гр.;  9  =  211°;  Г  =19°;  Т  —  #0  = 
=  2,3363°.  Отъ  одного  эфира  2,2065°5 

211,6 


2. 

/• 

18,7 


2] 


Въ  срѳднемъ  изъ  чѳтырехъ  опытовъ  с  =  0,4501  съ  наибольшими 
отклонѳніемъ  0,2°/0. 

Шиффъ  даѳтъ  для  бензойнокислаго  этила  с4  =0,3740  +  0,00075  і 
и  с{  =  0,3740  +  0,000375  (*  +  *').  Данныя  его  опытовъ  и  вычи- 
слены приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ. 

наблюд.  вычислен. 

0,4088  80,23—10,93  0,4081 

0,4079  79,95—10,75  0,4080 

0,4182  110,00—10,74  0,4193 

0,4194  109,95—  10,6  0,4192 

0,4291  133,3—  11,9  0,4282 
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По  формулѣ  Шиффа  мы  получили  с21э  =  0,4598,  что  отличается 
отъ  получѳннаго  мною  изъ  опыта  на  2°/0.  Можно  было  бы  пред- 
положить, что  разница  съ  формулой  Шиффа  зависитъ  отъ  деталей 
метода  и  индивидуальныхъ  особенностей  наблюдателей.  Однако,  въ 
одно  время  съ  описываемыми  опытами,  я  производилъ  опыты  съ 
съ  анилиномъ  и  тамъ  различіе  съ  опытными  данными  Шиффа  не 
превышало  ошибокъ  опыта  *). 

Разсматривая  результаты  Шиффа,  мы  замѣчаемъ,  что  хотя  онъ 
ни  для  одного  вещества  не  изслѣдовалъ  теплоемкости  на  всемъ 
разстояніи  отъ  температуры  плавлѳнія  до  кипѣнія,  но  для  различ- 
ныхъ  вещѳствъ  пройдены  различный  части  кривой.  Такъ,  для  бен- 
зола и  ксилола  и  другихъ,  кипящихъ  ниже  130°,  мы  имѣемъ  теп- 
лоемкость вплоть  до  температуры  кипѣнія,  для  янтарноамиловаго 
эфира  и  др.,  теплоемкости  при  тѳмпературахъ  на  150°  ниже  тем- 
пературы кипѣнія.  Такимъ  образомъ  мы  можемъ  сказать,  что  вообще 
въ  интервалѣ  температурь  80°  кривую  теплоемкости  можно  при- 
нимать за  прямую. 

Однако,  при  болыпихъ  разницахъ  температурь,  какъ  показываютъ 
наши  опыты,  необходимо  зависимость  теплоемкости  отъ  температуры 
выражать  болѣе  сложной  функціѳй  (кривая  малой  кривизны). 

Кромѣ  теоретическихъ  сопоставленій  правило  Шиффа  имѣло  бы 
весьма  важное  значеніе  при  изслѣдованіи,  напр.,  скрытыхъ  теплотъ 
испаренія,  если  бы  было  совершенно  точно.  Измѣрять  теплоемкости 
при  высокихъ  температурахъ  не  такъ  легко,  а  знать  эту  величину 
необходимо,  напр.,  при  опрѳдѣлѳніи  скрытыхъ  теплотъ  испаренія. 

Шиффъ  такъ  и  поступалъ,  высчитывая  теплоемкость  отъ  тем- 
пературы кипѣнія  до  комнатной  изъ  данныхъ  при  низкихъ  темпе- 
ратурахъ. Мнѣ  уже  приходилось  указывать,  что  примѣненіе  правила 
Шиффа  можетъ  привести  къ  значитѳльнымъ  ошибкамъ  а). 

Такимъ  образомъ  правило  Шиффа — лишь  приближенное.  Теп- 
лоемкость нормальныхъ  органическихъ  жидкостей  возростаетъ  съ 
температурой  и  это  возростаніе  выражается  кривой  малой  кривизны; 
теплоемкости  близкихъ  по  молекулярному  вѣсу  гомологовъ  выра- 
жаются весьма  близкими  формулами. 

1902  г.  декабрь. 


*)  Ьосо  сН. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  34  641.  Протоколъ  засѣданій. 

ХИНИЧ.  ОБЩ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артшерійшй  Академіи. 


Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  нитрокрахиала. 

А.  Сапожников  а. 

Нитрокрахмалъ,  примѣнявшійся  въ  этомъ  изслѣдованіи,  гото- 
вился двумя  различными  способами.  Въ  одномъ  случаѣ  примѣнялся 
способъ,  данный  гг.  Вилѳмъ  и  Ленце  въ  ихъ  систематической 
работѣ  по  нитрованію  углеводовъ  *);  навѣска  около  20  грамм, 
чистаго  пшеничнаго  крахмала,  растертаго  въ  порошокъ,  высуши- 
валась при  50°  и  затѣмъ  растворялась  постепенно  въ  250  куб. 
сант.  холодной  азотной  кислоты  уд.  в.  1,52.  Полученный  прозрач- 
ный растворъ  спустя  12  часовъ  вливался  въ  500  куб.  сант.  охлаж- 
денной сѣрной  кислоты  уд.  в.  1,84;  осѣвшій  въ  видѣ  мѳлкихъ  ко- 
мочковъ  нитропродуктъ  отдѣлялся  отъ  кислотъ  въ  цѳнтрофугѣ,  про- 
мывался долго  водой  до  полученія  нейтральной  реакціи  и  затѣмъ 
высушивался  на  пористой  глинѣ.  Въ  другомъ  случаѣ  нитраціи,  вы- 
сушенный и  растертый  въ  порошокѣ  крахмаль  прибавлялся  по- 
степенно къ  готовой  уже  смѣси  1  части  азотной  кислоты  уд.  в.  1,48  и 
3  частей  сѣрной  кислоты  уд.  в.  1,84  въ  количѳствѣ  600  куб.  сант.; 
нитрація  продолжалась  24  часа,  послѣ  чего  дальнѣйшая  обработка 
была  та  же,  что  и  въ  первомъ  случаѣ. 

Имѣя  въ  виду  неоднородность  получаемаго  при  нитраціи  про- 
дукта, который  завѣдомо  состоитъ  изъ  нѣсколькихъ  продуктовъ 
различной  степени  нитраціи,  полученный  нитрокрахмалъ  былъ  обра- 
ботать, согласно  указаніямъ,  имѣющимся  въ  работѣ  Виля  и  Ленце, 
такимъ  образомъ:  сперва  онъ  кипятился  съ  абсолютнымъ  спиртомъ, 
отдѣлялся  отъ  раствора  фильтрованіемъ  и  на  фильтрѣ  промывался 
спиртомъ.  Затѣмъ  остатокъ  растворялся  въ  смѣси  спирта  и  ацетона 
и,  послѣ  отгонки  ацетона  кипячѳніемъ  на  водяной  банѣ,  вновь 
осаждался;  для  удалѳнія  спирта  нитрокрахмалъ  промывался  горячей 
водой,  высушивался  сперва  на  глинѣ,  затѣмъ  48  час.  при  50°  и 
наконецъ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ,  надъ  фосфорнымъ  анги- 
дридомъ  отъ  2  недѣль(1-ый  образѳцъ)  до  2мѣсяцѳвъ  (2-ой  образѳцъ). 

Въ  обоихъ  случаяхъ  нитрокрахмалъ  получился  въ  видѣ  бѣло- 
снѣжнаго  порошка,  при  обыкновенной  температурѣ  очень  стойкаго 


Вегі.  Вег.  1898.  87. 
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л  оставшагося  послѣ  1  года  храненія  въ  сухомъ  видѣ  безъ  малѣй- 
шаго  измѣневія.  Опрѳдѣленіѳ  азота  въ  нитрометрѣ  дало  для  обоихъ 
образцовъ  тождественные  результаты  —  13,44°/0  и  13,43°/0  азота. 
Въ  чистомъ  ацѳтонѣ,  а  также  въ  уксусномъ  эфирѣ,  особенно  при 
нагрѣваніи,  онъ  растворяется  легко  и  безъ  остатка.  Нѳбезъинте- 
ресно  отмѣтить,  что  неоднократные  опыты  нитраціи  крахмала,  про- 
изводи вшіеся  еще  ранѣе  нѣкоторыми  изъ  моихъ  учениковъ,  не  дали 
ни  разу  продукта,  въ  которомъ  бы  содержалось  болѣе  13,5°/0  N. 
и  такимъ  образомъ,  получить  нитрокрахмалъ  съ  13,82 — 14,04°/0  N 
указываемый  въ  работѣ  Виля  и  Ленце,  намъ  не  удалось. 

Для  опредѣленія  частичнаго  вѣса  примѣнялся  обыкновенный 
приборъ  Бѳкмана  съ  паровой  оболочкой  *}.  Растворителемъ  сду- 
жилъ  чистый  ацѳтонъ  (изъ  бисульфита)  отъ  Кальбаума,  который 
былъ  еще  подвергнутъ  предварительно  перегонкѣ;  при  производ- 
ствѣ  опытовъ  обращалось  вниманіе,  чтобы  кипѣніе  происходило  воз- 
можно энергичнѣе,  при  чемъ  за  20  —  30  минутъ  для  чистаго  аце- 
тона удавалось  получить  совершенно  постоянную  температуру 
кипѣнія,  безъ  колебаній.  Нитрокрахмалъ  брался  въ  небольшихъ, 
не  особенно  плотно  прессованныхъ  пластинкахъ  въ  количествѣ  отъ 
1  до  1,4  грамм. 

Первоначально  были  получены  довольно  большія  числа  для  ча- 
стичнаго вѣса,  доходившія  до  2500—2600,  съ  довольно  значитель- 
ными колебаніями;  но  затѣмъ  было  обращено  вниманіе,  что  при 
продолжительномъ  кипяченіи  растворъ  нитрокрахмала  въ  ацетонѣ 
подвергается  значительному  разложенію  и  послѣ  прибавки  въ  аце- 
тонъ  нитрокрахмала  температура  даетъ  сперва  небольшой  подъѳмъ, 
а  если  продолжить  достаточно  долго  кипячѳніе,  она  начинаѳтъ  за- 
тѣмъ  замѣтно  падать,  а  растворъ  пріобрѣтаетъ  желтую  окраску. 
Такъ,  въ  одномъ  изъ  опытовъ,  когда  къ  25  грамм,  ацетона  было 
прибавлено  6  гр.  нитрокрахмала,  температура  чистаго  ацетона  была 
2°,605  (по  термометру  Бекмана),  затѣмъ  она  поднялась  до  2°, 705  и 
послѣ  3-хъ  часовъ  кипячѳнія  упала  до  2°,200. 

Такимъ  образомъ,  отсчѳтъ  въ  температурѣ  кипѣнія  растворовъ 
необходимо  было  производить  возможно  быстрѣе — какъ  только  по- 
лучалось полное  раствореніѳ  навѣски  и  затѣмъ  послѣ  каждаго 
опыта  бралась  новая  порція  свѣжаго  ацетона. 

Результаты  опытовъ,  произведенныхъ  въ  этихъ  условіяхъ,  для4 
двухъ  указанныхъ  выше  образцовъ  нитрокрахмала,  таковы: 


*)  РЬуѳіко-сІіѳт.  Меввипдеп.  Озіѵѵаісі-Ьиіііег.  302. 

* 
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1  обр.  2  обр. 

Навѣски  нитрокрахмала  .  1,3464  гр.— 1,274  гр.  1,0147  —  1,1610 

Количество  ацетова  .    .  22        >  —21       >  23,15  —  25,73 

Повышѳеіѳ  температуры  0,056     »  — 0,055  »  0,040  —  0,040 

Частичный  вѣсъ    ...       1824     —  1842  1829  —  1884 

Среднее  ариѳмѳтическое  изъ  полученныхъ  частичныхъ  вѣсовъ* 
выходитъ  равнымъ  1845  грам.;  наиболѣѳ  подходящей  къ  этому 
числу  частичной  формулой  нитрокрахмала  является: 

СзеКиШзХАз  -  1782, 
которой  соотвѣтствуетъ  содержаніе  азота  въ  13,35%. 

Разница  между  опытнымъ  и  вычисляемымъ  частичными  вѣсами, 
равная  63,  составляетъ  всего  3,5°/0,  что  не  выходитъ  изъ  предѣловъ 
погрѣшностей  этихъ  опытовъ. 

Въ  послѣдней  работѣ  В.  Синевскаго  х)  по  вопросу  о  строѳніи 
крахмала,  ему  придается  частичная  формула  С21еНзеоО|80.  Такимъ 
образомъ,  нужно  думать,  что  при  самой  нитраціи  частица  эта  рас- 
падается на  болѣе  простыя,  чѣмъ  и  объясняется  сравнительно  ма- 
лый частичный  вѣсъ  нитрокрахмала. 


О  зависимости  скорости  кросталлизаціи  отъ  температуры 
у  веществъ  съ  значительною  скоростью  кристаллвзаціи.. 

В.  Бородовскаго. 

Обширныя  работы  проф.  Г.  Таммана  и  его  сотрудниковъ  2)  о  за- 
висимости линейной  скорости  кристаллизаціи  (ниже  будетъ  сокра- 
щено: с.  к.)  отъ  температуры  привели  къ  слѣдующимъ  результа- 
тами у  веществъ  съ  значительною  с.  к.  (больше  3  мм.  въ  мин.) 
при  переохлажденіяхъ  на  15° — 20°  ниже  точки  плавленія  с.  к.  при- 
близительно пропорціональна  степени  перѳохлажденія;  при  даль- 
нѣйшихъ  переохлажденіяхъ  с.  к.  остается  постоянной,  и,  наконѳцъ, 
при  переохлажденіяхъ  очень  низкихъ  с.  к.  быстро  уменьшается. 
Если  на  ось  абсциссъ  нанести  пѳреохлаждѳнія  и  на  ось  ординатъ 
с.  к.  въ  мм.  въ  мин.,  то  получимъ  типическую  кривую,  выражаю- 


4)  ІлеЪ.  Апп.  324.  (212-68,  201—12;. 

2)  2еН.  рЬув.  СЪ.  23,  326;  24,  152;  26,  306;  27,  585. 
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щую  зависимость  линейной  с.  к.  отъ  измѣнѳнія  температуры.  Эта 
кривая  состоитъ  изъ  трѳхъ^  рѣзко  обозначѳнныхъ  между  собою 
частей:  сначала  до  15° — 20°  лереохлаждѳнія  сплава  кривая  подни- 
мается вверхъ  (с.  к.  увеличивается  приблизительно  пропорціонально 
степени  переохлажденія);  затѣмъ  ниже  20°  —  30°  переохлажденія 
она  идетъ  параллельно  оси  температурь  (с.  к.  не  зависитъ  отъ 
переохлажденія),  и  въ  послѣдней  своей  части  кривая  быстро  па* 
даетъ  къ  оси  температурь  (с.  к.  вмѣстѣ  съ  уменьшеніемъ  темпе- 
ратуры уменьшается). 

Таковъ  общій  видъ  кривой  зависимости  с.  к.  отъ  температуры 
у  веществъ  съ  значительною  с.  к.  —  больше  3  мм.  въ  мин.  *). 

У  веществъ  съ  незначительною  с.  к. — меньше  3  мм.  въ  мин. — 
вторая  часть  типической  кривой  сокращается  до  точки  и  въ  этомъ 
случаѣ  получается  кривая,  состоящая  только  изъ  двухъ  вѣтвей  съ 
ясно  выраженеымъ  максимумомъ  3). 

Проф.  Тамману  удалось  замѣтить,  что  при  измѣненіи  внутрен- 
няго  діамѳтра  ІІ-образной  стеклянной  трубки,  въ  которой  произво- 
.  дятъ  измѣренія  с.  к.,  положеніе  максимума  относительно  оси  орди- 
натъ  тоже  измѣняется.  Болѣе  подробное  изученіе  подмѣченной  за- 
висимости между  положѳніемъ  максимума  с.  к.  и  внутреннимъ  діа- 
метромъ  трубки  проф.  Тамманъ  предложилъ  мнѣ. 

Если  принять  во  вниманіе,  что  при  кристаллизаціи  освобож- 
дается теплота,  которая  способна  поднять  температуру  сплава  на 
границѣ  кристаллизаціи  до  температуры  точки  плавленія,  и  что 
утекъ  теплоты  кристаллизаціи  зависитъ  только  отъ  разницы  темпе- 
ратурь— температуры  точки  плавлѳнія  на  границѣ  кристаллизаціи  и 
и  температуры  ванны  переохлажденія — ,  то  а  ргіогі  можно  сказать, 
что  съ  уменьшеніемъ  внутренняго  діаметра  трубки  максимумъ  с.  к. 
будетъ  передвигаться  къ  высшимъ  тѳмпературамъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
представимъ  себѣ  два  пѳреохлажденныхъ  столбика  жидкости  одина- 
ковой высоты,  но  различнаго  діаметра,  и  допустимъ  далѣе,  что  оба 
9ти  столбика  закристаллизовались  въ  одно  и  то  же  время;  ясно,  что 
притокъ  теплоты  для  каждаго  изъ  столбиковъ  различенъ,  и  относи- 
тельная потеря  теплоты  кристаллизаціи  въ  единицу  времени  для 
болѣе  широкаго  столбика  будетъ  меньше,  чѣмъ  для  бодѣе  узкаго; 
вслѣдствіе  этого  при  возрастаніи  переохлаждѳнія  температура  на 
границѣ  кристаллизаціи  въ  болѣе  узкой  трубкѣ  опустится  ниже 


4)  Ші.  рЬу8.  СЬ.  26.  306. 

э)  ЪеіЬ.  рЬув.  СЬ.  24,  158;  27,  600. 
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температуры  точки  плавленія  раньше,  чѣмъ  въ  трубкѣ  болѣе  ши- 
рокой, и  максимумъ  кривой  с.  к.  съ  уменьшеніемъ  діаметра  трубки, 
такииъ  образомъ,  передвинется  къ  высшимъ  тѳмпературамъ. 

Предлагаемая  работа  имѣла  цѣлью  экспериментально  доказать- 
высказанный  выше  теоретически  взглядъ. 

Измѣрѳнія  с.  к.  производились  въ  стеклянныхъ  И-образныхъ 
трубкахъ  по  методу  предшественниковъ  въ  этой  области  4),  довольно 
подробно  описанному  Богоявленскимъ  2). 

Нѣкоторыя  вещоства,  изслѣдованныя  въ  настоящей  работѣ, 
какъ  паранитрофѳнилмолочнокислый  кѳтонъ,  салипиринъ,  обладаютъ 
сильно  выраженной  способностью  къ  самопроизвольной  кристаллы - 
заціи:  въ  разныхъ  точкахъ  переохлажденного  сплава  появляются  ядра, 
который,  разростаясь  все  болѣе  и  болѣе,  скоро  обращаютъ  весь 
сплавъ  въ  кристаллическое  состояніе;  въ  этихъ  случаяхъ  для  каж- 
даго  наблюденія  приходилось  брать  очень  неболыпія  длины  пути, 
проходимаго  кристаллизаціонной  границей,  и  потому  средняя  ошибка 
наблюденія  была  очень  значительная,  достигая  въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ 8°/0.  Для  каждой  данной  температуры  с.  к.  опредѣлялась  отъ 
3 — 5  разъ,  не  считая  двухъ-трехъ  предварительныхъ  наблюденій. 

Температура  ванны  переохлажденія  за  все  время  опредѣленія 
с.  к.  измѣнялась  очень  мало  —  въ  общемъ  не  болѣѳ  0,°2  въ  ту 
и  другую  сторону.  Столь  ничтожное  измѣненіѳ  температуры  не 
вліяетъ  на  общій  результата  опредѣленій  с.  к.,  такъ  какъ  зависящее 
отъ  этого  непостоянства  температуры  измѣненіѳ  лѳжитъ  въ  предѣ- 
лахъ  ошибки  наблюдѳнія.  Термомѳтръ,  служнвшій  для  записыванія 
температуры  ванны  пѳреохлажденія,  предварительно  былъ  свѣрѳнъ 
съ  нормальнымъ  и  ниже  будутъ  даны  температуры  въ  исправлен- 
номъ  видѣ. 

Сила  тяжести,  какъ  доказано  предшествовавшими  изслѣдовате- 
лями,  не  вліяетъ  на  с.  к.,  т.  ѳ.  величина  послѣднѳй  не  измѣняѳтся, 
будетъ  ли  кристаллизация  идти  сверху  внизъ  или  снизу  вверхъ  3); 
только  у  вѳществъ  съ  значительною  с.  к.  въ  области  пропорціо- 
нальнаго  увѳличенія  с.  к.  вмѣстѣ  съ  увѳличѳніѳмъ  пѳреохлажденія 
с.  к.  концентраціонныѳ  и  тепловые  потоки,  развивающіеся  на  гра- 
ницѣ  кристаллизаціи,  увѳличиваютъ  или  уменьшаютъ,  хотя  очень 
мало,  величину  с.  к.,  смотря  по  тому,  идетъ  ли  кристаллизація 
снизу  вверхъ  или  сверху  внизъ  4).  Такъ  какъ  у  веществъ  съ  не- 

*)  С.  К.  95,  1278;  97,  1298,  1366,  1433;  Ыі.  рЬуе.  СЬ.  12,  545; 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  585. 

3)  2еіі.  рЬуѳ.  СЬ.  24,  152. 

«)  Г.  Тамманъ,  Ж.  Р.  X.  О.  Выпускъ  4,  1902. 


значительною  с.  к.  тепловые  потоки  выражены  гораздо  слабѣе,  а 
концентраціонныѳ  потоки,  обусловленные  присутствіемъ  въ  сплавѣ 
постороннихъ  примѣсей,  у  вѳщѳствъ,  почти  совершенно  чистыхъ, 
какія  были  изслѣдованы  въ  настоящей  работѣ,  не  имѣютъ  иѣста, 
то  въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  указанія  на  направленіе  кристалли- 
зации будутъ  опущены. 

Какъ  извѣстно,  малѣйшія  примѣси  (въ  количествѣ  даже  0,1°/0) 
уже  значительно  понижаютъ  с.  к.  1).  Вслѣдствіѳ  этого,  критеріѳиъ 
высшей  степени  чистоты  вещества,  необходимой  для  изслѣдованія, 
служило  полное  или  почти  полное  совпаденіе  величинъ  с.  к.  при 
однихъ  и  тѣхъ  же  температурахъ,  определяемое  послѣ  каждой  пере- 
кристаллизаціи  вещества  изъ  подходящаго  растворителя.  Общій 
ходъ  очистки  вещества  былъ  таковъ:  сначала  вещество  два  или  три 
раза  пѳрекристаллизовывали  изъ  подходящаго  растворителя,  пока 
не  достигали  постоянной,  болѣе  не  повышающейся  точки  плавленія; 
затѣмъ  вещество  два  или  три  раза  перѳкристаллизовывали  и  послѣ 
каждой  кристаллизаціи  опредѣляли  величину  ѳя  скорости;  совпа- 
дете с.  к.  послѣ  двухъ  послѣдовательныхъ  перекристаллизацій  слу- 
жило ручатѳльствомъ  высшей  степени  чистоты  вещества.  Понятно, 
что  и  приборы  для  храненія  вещества  тщательно  оберегались  отъ 
всякой  возможности  загрязнѳнія.  И-образныя  стеклянный  трубки  до 
своего  наполненія  веществомъ  нѣсколько  разъ  промывались  хро- 
мовой смѣсью,  дистиллированной  водой,  абсолютнымъ  спиртомъ  и 
потомъ  высушивались.  Во  все  время  опредѣленія  с.  к.  оба  колѣна 
И-образной  трубки  были  соединены  тонкой  резиновой  трубочкой  во 
избѣжаніѳ  возможности  запылѳнія  сплава. 

Положеніѳ  максимума  с.  к.  и  его  передвиженіе  въ  зависимости 
отъ  измѣненія  внутренняго  діаметра  И-образной  трубки  были  опре- 
дѣлѳны  у  слѣдующихъ  пяти  вещѳствъ:  1)  паранитрофенилмолочно- 
кислаго  кѳтона,  2)  салипирина,  3)  пейцеданина  (импѳраторина), 
4)  форманилида  и  5)  ортофосфорной  кислоты. 

I.  Паранитрофенилмолочнокислый  кетонь.  Находившійся  въ  лабо- 
раторіи  препаратъ  этого  вещества  имѣлъ  точку  плавлѳнія  58°  2). 
Послѣ  двукратной  кристаллизаціи  изъ  спирта  точка  плаванія  под- 
нялась до  61,5°  и  послѣ  третьей  перекристаллизаціи  не  измѣнилась. 
Въ  цѣляхъ  дальнѣйшѳй  очистки  вещество  было  перекристаллизовано 
еще  три  раза,  пока,  наконецъ,  не  получилось  совпадете  величинъ 
с.  к.  при  однѣхъ  и  тѣхъ  же  температурахъ  послѣ  пятаго  и  шестого 


*)  А.  Богоявленскій:  Ж.  Р.  X.  О.  29,  425. 
2)  По  Бѳйльштейну  т.  пл.  58°,  3,  149. 
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раза  перѳкристаллизаціи.  Результаты  опредѣлѳній  с.  к.  этого  веще- 
ства въ  связи  съ  его  очисткой  путемъ  кристаллизаціи  даны  въ 
слѣдующей  (I)  таблицѣ,  гдѣ  въ  первомъ  вѳртикальномъ  ряду  на- 
ходятся температуры  ванны  переохлажденія,  во  второмъ — величина 
с.  к.  въ  мм.  въ  мин.  вмѣстѣ  съ  среднею  ошибкою  наблюденія;  всѣ 
опрѳдѣленія  произведены  въ  одной  и  той  же  трубкѣ  1,4  мм.  вну- 
тренняя діамѳтра  и  имѣющей  толщину  стѣнокъ,  равную  1,3  мм. 


Таблица  I. 


Посдѣ  3-й  кри- 

Послѣ  4-й  кри- 

Послѣ  5-й  кри- 

Послѣ 

6-й  кри- 

сталлпзаціп. 

сталливаціи. 

сталлизаціи. 

стахлизаціи. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

50е 

|  не  кри- 

50е 

^  не  кри- 

50е 

0,72+0,04 

50е 

0,60+0,01 

|  сталли- 

і  сталли- 

45  е 

]  вуется. 

45е 

)  вуется. 

47е 

1,38+0,04 

45е 

1,53+0,05 

40° 

0,56+0,02 

40е 

0,57+0,03 

45е 

1,53^:0,04 

40е 

1,52+0,04 

37с,5 

0,57+0,02 

37  е, 5 

0,92+0,08 

26с,5 

1,25+0,05 

35с,5 

1,41+0,06 

33°,5 

0,48+0,02 

33с,5 

1,40+0,05 

20е 

0,85+0,05 

26°,5 

1,30+0,00 

31° 

0,42+0,02 

31е 

1,34+0.04 

16е 

0,77+0,04 

20е 

0,87  +  0,08 

26с,5 

1,32+0,02 

11е 

0,38+0,01 

15с,5 

0,77  +  0,01 

23е 

1,11+0,02 

20е 

0,83+0,03 

Данныя  вышеприведенной  таблицы  графически  изображены  на 
діаграммѣ  (рис.  1),  гдѣ  на  осп  абсциесъ  нанесены  температуры  ванны, 
а  на  оси  ординатъ  с.  к.  въ  мм.  въ  мин. 

Изъ  хода  кривыхъ  на  діаграммѣ  видно,  что  въ  присутствіи  са- 
мыхъ  нѳзначительныхъ  примѣсей.  уже  не  обнаруживаемыхъ  измѣ- 
неніемъ  точки  плавленія  вещества,  с.  к.  значительно  уменьшается 
и  макспмумъ  ея  отодвигается  къ  температурамъ  низшпмъ.  Если 
послѣ  6  раза  перекристаллизаціи  величину  с.  к.  примемъ  за  истин- 
ную, то  послѣ  3  раза  кристаллизаціи  величина  ея  меньше  на  63°/0, 
послѣ  4 — на  40°/0  и  послѣ  5-го  на  6°/0.  С.  к.  послѣ  5-го  и  6-го 
раза  перекристаллизаціи  различаются  между  собою  на  такую  вели- 
чину, которая  лежитъ  въ  предѣлахъ  погрѣшности  наблюдѳнія.  Изъ 
діаграммы  видно  также  и  то,  что  примѣси  оказываютъ  свое  наи- 
большее вліяніѳ  на  положѳніе  поднимающейся  части  кривой;  поло- 
женіе  падающей  части  кривой  мало  измѣняѳтся,  максимумъ  с.  к.  съ 
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33,5°  (послѣ  4-ой  кристалл  и  заці  и)  передвинулся  къ  45°  (послѣ  5-ой 
и  6-ой  кристаллизаціи).  Кривыя  зависимости  с.  к.  этого  вещества 
составлены  какъ  бы  изъ  отдѣльныхъ  отрѣзковъ;  на  діаграммѣ  (рис.  1) 
видны  три  изгиба:  одинъ— при  26,5°,  другой — при  20°  и  трѳтій 
при  15°.  Эти  изгибы  указываютъ  на  полиморфизмъ  изслѣдуемаго 
вещества;  до  26,5°  опрѳдѣленія  с.  к.  относятся  къ  одному  роду  кри- 
сталловъ  (бѣлыхъ),  наиболѣе  устойчивыхъ  въ  тѳмпѳратурномъ  ин- 
тервалѣ  отъ  61,5° — 26,5°  и  ниже  26,5°  опредѣленія  с.  к.  относятся 


С  .  К.  ВЪ    М  М  .  ВЪ   МИ  н  . 


Рис.  1. 

уже  къ  другому  роду  кристалловъ  (блѣдно-желтыхъ);  что  касается 
двухъ  другихъ  модификаций  (отъ  20°— 15°  и  отъ  15°— 11°),  то  объ 
ихъ  существовали  можно  лишь  предполагать,  потому  что  болѣе 
тщательному  изученію  кривой  с.  к.  въ  этомъ  интѳрвалѣ  темпера- 
туръ  (отъ  20° — 11°)  препятствовала  самопроизвольная  кристалли- 
зація  вещества. 

При  разныхъ  температурахъ  были  наблюдены  слѣдующія  явле- 
нія,  относя щіяся  къ  формѣ  и  образованію  кристалловъ:  при  50° 
кристаллы  наростаютъ  неправильно,  спирально,  главнымъ  образомъ 
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около  стѣнокъ  трубки;  въ  высшей  степени  прозрачны,  такъ  что 
кристалл изаціонную  границу  трудно  'отличить  отъ  сплава;  при  45° 
(16,5°  переохлажденія)  кристаллизационная  граница  ровная,  отчет- 
ливая поверхность  ея  зубчатая.  Чѣмъ  ниже  переохлажденіе,  тѣмъ 
кристаллическая  масса  становится  плотнѣѳ,  граница  кристаллизаціи 
выступаетъ  рѣзчѳ  и  ея  зубчатое  строеніе  можно  видѣть  только  въ 
лупу  съ  сильнымъ  увѳличѳніемъ;  при  26,5°  наблюдались  одновре- 
менно двѣ  модификаціи  кристалловъ,  различныхъ  между  собою  и 
по  внѣшнѳму  виду — кристаллы  одной  изъ  нихъ  бѣлые  и  второй — 
блѣдножелтые;  кристаллы  второй  модификаціи  ростутъ  медлѳннѣе. 
До  40°  примѣнялась  прививка  сплава,  ниже  40°  кристаллизація  на- 
чиналась самопроизвольно;  при  20°  лѳжитъ  максимумъ  образовавія 
кристаллическихъ  ядеръ. 

Полученный  послѣ  шестикратной  кристалл изаціи  прѳпаратъ  дан- 
наго  вещества  былъ  употрѳбленъ  для  изслѣдованія  измѣненія  макси- 
мума с.  к.  въ  зависимости  отъ  измѣнѳнія  внутренняго  діаметра 
трубки.  Опредѣленія  с.  к.  при  разныхъ  температурахъ  были  произ- 
ведены въ  трехъ  трубкахъ  слѣдующихъ  размѣровъ: 

трубка  №  1  внутренній  діаметръ  1,4  мм.,  толщина  стѣнокъ  1,3  мм. 
>      №  2        »  1,1   >  »  0,8   «  . 

№  3  0,6   >  >  1,7    »  * 

Въ  помѣщенной  ниже  таблицѣ  (И)  даны  с.  к.  при  разныхъ  тем- 
пературахъ ванны  пѳрѳохлажденія  для  каждой  изъ  указанной  выше 
трубокъ. 

Таблица  И. 


Тру< 

жа  №  1. 

Трубка  №  2. 

Трубка  №  3. 

Темпера- 
тура. 

С.  к. 

Темпера- 
тура. 

С.  к. 

Темпера- 
тура. 

С.  к. 

50° 

0,60  :+:  0,01 

50е 

0,80  ±:  0,04 

50° 

0,77  +  0,09 

45° 

1.53  +  0,05 

47° 

1,48  т  0,01 

47е 

1,37  ±0,09 

40° 

1,52^0,04 

45е 

1,49  ±0,03 

45е 

1,31^:0,04 

37°,5 

1,45  :±  0,08 

40е 

1,40  0,02 

40° 

1,26  ±  0,08 

35°,5 

1,41  ±  0,07 

35е 

1,34  0,02 

35е 

1,20  ±  0,02 

26°,5 

1,30  ±  0,00 

30е 

1,04  ±0,02 

20е 

0,66  ±:  0,02 

20° 

0,67  ±  0,08 

20 

0,54  +  0,02 

15°,5 

0,77  ^  0,01 
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Тѣ  же  самыя  данныя  измѣненія  максимума  с.  к.  въ  зависимости 
отъ  измѣненія  внутреннего  діаметра  трубки  графически  изображены 
на  діаграммѣ— рис.  2.  Изъ  хода  кривыхъ  на  діаграммѣ  видно,  что  при 
умѳньшеніи  діамѳтра  трубки  въ  2,3  раза  (съ  1,6  мм.  до  0,6  мм.) 
максимумъ  с.  к.  передвинулся  къ  оси  ординатъ  на  4°  ближе  (въ 
трубкѣ  №  1  онъ  лѳжитъ  при  43°  и  въ  трубкѣ  №  3  при  47°).  Кромѣ 
того  и  ордината  максимума  уменьшилась  почти  на  10°/0  (въ  трубкѣ 


Рис.  2. 


№  1  максимумъ  с.  к.  равняется  1,53  мм.  и  въ  трубкѣ  №  3  1,37  мм.). 
Изгибы  кривыхъ  с.  к.  на  этой  діаграммѣ  выступаютъ  такъ  же  отчет- 
ливо, какъ  и  на  предыдущей. 

Это  вещество  обладаетъ  свѣточувствительностью;  въ  соприкосно- 
веніи  съ  воздухомъ  отчасти  разлагается  и,  вслѣдствіе  этого,  съ  те- 
ченіемъ  времени  величина  с.  к.  въ  одной  и  той  же  трубкѣ  быстро 
уменьшается,  какъ  видно  изъ  слѣдующей  таблицы  (III). 
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Т  А  Б  Л  В  Ц  А  III. 


26-го  августа. 

27-го  августа. 
'      С.  к. 

30-го  августа. 

Темпера- 

С. к. 

С,  и 
ѵ.  к. 

тура. 

45е 

1,53  +  0,03 

1,41  ±0,03 

0,84  +  0,05 

20° 

0,85  ±  0,05 

0,73^0,01 

0,44  +  0,03 

Такимъ  образомъ  с.  к.  черезъ  день  уменьшилась  на  7°/0  въ 
сравненіи  съ  своей  начальной  скоростью  и  черезъ  три  дня  на  45°/0. 

И.  Салипиринъ.  Преиаратъ  этого  вещества,  полученный  отъ 
Мерка  (Заііругіп  «Кіесіеі»),  имѣлъ  точку  плавленія  91,5°  Послѣ 
двукратной  кристаллизаціи  изъ  спирта  точка  плавленія  поднялась  до 
91,8°  и  послѣ  третьей  кристаллизаціи  не  измѣнилась. 

При  опредѣленіи  с.  к.  были  наблюдены  слѣдующія  явленія  отно- 
сительно формы  и  образованія  кристалловъ.  При  очень  незначи- 
тельныхъ  переохлажденіяхъ  сплава  (на  10е— 15°  ниже  точки  пла- 
вленія)  образуются  очень  прозрачные,  едва  замѣтныѳ  въ  очень 
узкихъ  трубкахъ  кристаллы,  спирально  вьющіеся  по  стѣнкамъ 
трубки;  при  60°  кристаллическая  масса  плотнѣѳ,  матоваго  вида,  и 
въ  сплавѣ  самопроизвольно  появляются  ядра.  Впослѣдствіе  при 
болѣѳ  тщательномъ  изученіи  оказалось,  что  въ  предѣлахъ  темпера- 
туры 60° — 70°  одновременно  образовывались  и  росли  кристаллы 
двухъ  модификаций  салипирина,  мало  отличимые  въ  этой  области 
темпѳратуръ  по  своему  внѣшнему  виду,  но  очень  различные  по  ве- 
личинѣ  с.  к.  Такъ  какъ  при  зараженіи  сплава  всегда  образовыва- 
лись кристаллы  I  модификаціи  (т.  пл.  91,8°),  то  для  опредѣленія  с.  к. 
кристалловъ  II  модификации  (т.  пл.  86,3°)  при  разныхъ  темпера- 
турахъ  внѣ  области  ихъ  наибольшей  устойчивости,  употреблялся 
слѣдующій  пріемъ:  ІІ-образная  трубка  со  сплавомъ  вносилась  въ 
ванну  около  65°  и  сплавъ  выдерживали  при  этой  темпѳратурѣ  до 
тѣхъ  поръ,  пока  въ  какой-либо  его  точкѣ  не  появлялись  само- 
произвольно ядра,  принадлежащія  II  модификации,  какъ  на  это 
указывали  непосредственныя  опредѣлѳнія  с.  к.  при  этой  темпера- 
турѣ.  Послѣ  этого  температура  ванны  быстро  измѣнялась  до  той, 
при  которой  нужно  было  определять  величину  с.  к.  Въ  предѣлахъ 
температуры  отъ  60° — 70°  нѣсколько  разъ  наблюдался  внезапный 
переходъ  кристалловъ  I  модификации  въ  кристаллы  2  модификаціи; 
внѣшній  видъ  кристалловъ  при  этомъ  нисколько  не  измѣнялся  и 


')  ДаЬгЬег.  (1890)  63,  I,  1111,  т.  пл.  91,5°. 
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только  по  опредѣленію  с.  к.  можно  было  судить  о  происшѳдшѳмъ 
превращеніи.  Напримѣръ,  при  70°  одно  начальное  наблюдѳніѳ  дало 
величину  с.  к.  1,61  мм.,  а  непосредственно  слѣдующія  за  ними 
четыре  наблюденія  дали  величину  2,54  мм.  Ниже  60°  и  внѣшяій 
видъ  тѣхъ  и  другихъ  кристалловъ  тоже  различенъ:  при  50°  кри- 
сталлы I  модификации  менѣѳ  прозрачны,  чѣмъ  кристаллы  II  модифи- 
кации Опрѳдѣленіѳ  точки  плавленія  кристалловъ  II  модификаціи  уда- 
лось достигнуть  слѣдующимъ  образомъ.  Нѣсколько  кристалловъ  сали- 
пирина, расплавленные  между  двумя  объективными  стеклами  и  потомъ 
зараженные,  быстро  вносились  въ  воздушную  ванну  65°;  при  этой  тем- 
ператур^ конечно,  самопроизвольно  образовались  и  росли  ядра  II  мо- 
дификаціи,  отъ  которыхъ  кристаллизація  шла  гораздо  быстрѣе,  не- 
жели отъ  начальнаго  центра  прививки.  Когда  весь  сплавъ  затвер- 
дѣвалъ,  всю  ванну  быстро  нагрѣвали  и  оказывалось,  что  быстрѣе  ро- 
стущіе  кристаллы  (II  модификаціи)  всякій  разъ  плавились  при  86,3° 
(три  опредѣленія)  и  медлѳннѣе  ростущіе  при  91,8°  (I  модификация). 

Для  изученія  пѳредвиженія  максимума  с.  к.  въ  зависимости  отъ 
измѣненія  діаметра  трубки  были  испробованы  трубки  различныхъ 
діаметровъ: 

трубки  №  1  внутренній  діаметръ  4,0  мм.,  толщина  стѣнокъ  1,2  мм. 
№  2  »        0,8   >  »  0,7  » 

»    1»3         »  0,6    »  »  1,6  > 

>     №  4  0,2    »  »  2,0  » 


Таблица  ІТ. 

I  модификация  (т.  пл.  91°,8). 


Трубка  №  1. 

Трубка  №  2. 

Трубка  №  3. 

Трубка  №  4. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

Темп. 

С.  к. 

75° 

1,63±0,07 

80° 

1,35+0,03 

80° 

1,18+0,01 

79° 

1,15+0,01 

63°,5 

1,76±0,04 

70° 

1,64+0,01 

75° 

1,32+0,05 

69° 

1,22+0,07 

60° 

1,83+0,02 

60° 

1,67+0,02 

70° 

1,38+0,04 

65° 

1,18+0,04 

50° 

1,72+0,06 

65° 

1,31+0,00 

20° 

0,02+0,00 

49°,5 

0,69+0,01 

II  модификація  (т.  пл.  86°,3). 

80° 

1,32+0,04 

80° 

1,42+0,03 

69° 

2,33+0,07 

70° 

2,75+0,02 

70° 

2,54+0,04 

70° 

2,35+0,09 

62°,5 

2,24+0,04 

60° 

2,97+0,04 

60° 

2,71+0,05 

60°,5 

2,13+0,02 

45° 

1,86+0,03 

50° 

2,77+0,06 

50° 

2,45+0,06 
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Графическое  изображѳвіе  рѳзультатовъ  опрѳдѣленія  с.  к.  сали- 
пирина въ  трубкахъ  различишь  діамѳтровъ  находится  на  діаграммѣ 
рис.  3,  гдѣ  на  ось  абсциссъ  нанесены  температуры  ванны  переох- 
лажденія  какъ  I,  такъ  и  II  модификаціи.  Кривая  с.  к.  II  модифи- 
каціи  салипирина  для  трубки  №  3  не  помѣщена,  такъ  какъ  въ  дан- 
номъ  случаѣ  с.  к.  опрѳдѣлѳна  только  при  двухъ  температурахъ. 

Изъ  хода  кривыхъ  на  діаграммѣ  видно,  что  максимумъ  с.  к. 
I  и  II  модификаціи  въ  трубкахъ  болѣе  узкихъ  лежитъ  при  болѣѳ 


56°3     ЦБ?3  36°3 


91°  8  8^8 


Рис.  3. 


высокихъ  температурахъ,  чѣмъ  въ  трубкахъ  болѣе  широкихъ.  Такъ, 
въ  трубкѣ  №  1  максимумъ  с.  к.  I  модификаціи  лежитъ  при  60°,  а 
въ  трубкѣ  №  4  онъ  лежитъ  при  73°,  т.  е.  передвинулся  къ  выс- 
шимъ  тѳмпературамъ  на  13°.  То  же  самое  можно  сказать  и  о  II 
модификаціи:  въ  трубкѣ  №  1  максимумъ  с.  к.  этой  модификации  ле- 
житъ при  60°,  а  въ  трубкѣ  №  4  при  69°  и,  можетъ  быть,  еще  даже 
выше,  такъ  какъ  прозрачность  кристалловъ  въ  такой  узкой  трубкѣ, 
какъ  трубка  №  4,  препятствовала  различать  кристаллизаціонную 


границу,  и  кривая  выше  69°  не  прослѣжена;  въ  этомъ  случаѣ  пе- 
редвижѳніѳ  максимума  къ  высшимъ  температурамъ  равно,  по  мень- 
шей мѣрѣ,  9°.  Кромѣ  этого,  на  діаграммѣ  видно,  что  и  абсолютная 
величина  с.  к.  при  умѳньшѳніи  діаметра  трубки  тоже  уменьшается; 
для  I  модификаціи  это  уменьшеніе,  при  сравненіи  самой  широкой 
и  самой  узкой  трубки,  равно  43°/0,  для  II  модификации  —  21%- 
Легко  замѣтить,  что  при  уменьшѳніи  ширины  трубокъ  въ  5  разъ 
(съ  4,0  мм.  до  0,8  мм.)  положеніе  максимума  почти  не  измѣняется 
и  величина  с.  к.  уменьшается  лишь  на  9°/в  въ  томъ  и  другомъ 
случаѣ;  но  послѣдующеѳ  уменыпѳніе  діаметра  трубки  въ  4  раза 
(съ  0,8  до  0,2  мм.)  сильно  вліяетъ  на  положеніе  максимума,  ото- 
двигая его  къ  высшимъ  томпературамъ,  и  величина  с.  к.  пони- 
жается такъ:  для  I  модификаціи  на  37%  и  Для  II  на  17°/0. 

III.  Пейцеданинъ  (императоринъ).  Имѣвшееся  въ  распоряжѳніц 
незначительное  количество  этого  вещества  не  позволяло  очистить 
его  такъ  же  хорошо,  какъ  и  два  предъидущія.  Прѳпаратъ  имѣлъ  точку 
плавленія  75°  *). 

Трубка  №  1  внутренней  діаметръ  2,7  мм.  толщина  стѣнокъ  0,5  мм. 
№  2  >  >        0,2    »         >  >       2,0  » 

Кромѣ  того,  въ  одну  вѣтвь  ІТ-образной  трубки  №  2  помѣщена 
была  платиновая  проволока  0,05  мм.  діаметра  для  того,  чтобы  уско- 
рить утекъ  теплоты  кристаллизаціи,  выдѣляющейся  на  границѣ  за- 
твердѣванія  сплава.  Сплавъ  все  время  хорошо  переохлаждался  и 
только  при  40°  начали  появляться  ядра;  при  20°  лежитъ  максимумъ 
образованія  кристаллическихъ  ядеръ  и  с.  к.  при  этой  температурѣ 
и  ниже  измѣрить  нельзя.  (По  изслѣдованію  цроф.  Таммана,  при 
50°  и  20°  въ  теченіе  1  минуты  у  этого  вещества  ядеръ  не  появля- 
лось 2).  При  значительныхъ  переохлажденіяхъ  пейцѳданина  обра- 
зуются очень  прозрачные  кристаллы;  при  70°  поверхность  кристал- 
лизационной границы  очень  неровная,— образующіяся  нити  вьются 
спирально  около  стѣнокъ  трубки;  при  65°  граница  рѣзкая,  наро- 
станіе  правильное;  при  60°  образуется  менискъ,  выпуклый  въ  сто- 
рону жидкости. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  (V)  даны  результаты  опредѣленія  с.  к. 
пейцѳданина. 

-дІЕ  наги  ш  >гхшщъ  »0і  «г  \И       .')Щ~  Ажыщг:ш,  і)Ъ  ттпгохвн 

*)  По  Бейльштейну:  точка  плавленія— 76°  (Непѣ);  плавится  при  81°  —  82°  а 
послѣ  ватвѳрдѣванія,  снова  при  74°— 76°  (Ніазэіѵѵеіг)  3,  640. 
2)  Яеіі.  ркуѳ.  Сіі.  26,  476. 
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Таблица  V. 


Трубка    №  2. 

Трубка  .У»  І, 

Сплавъ  бевъ  платино- 
вой проволоки. 

Сплавъ  съ  платиновой 
проволокой. 

Темпер. 

С.  к. 

Темпер. 

С.  к. 

Темпер. 

С.  к. 

70° 

0/78:1:0,01 

70° 

0,58  н=  0.02 

65° 

1,21  :±  0,03 

67° 

1,18  ±0,02 

67°,5 

1,06  +  0,02 

62°,5 

1,41  ±  0,01 

65° 

1,13  ±0,00 

64°,5 

0,93  ±.  0,00 

60° 

1,27  ±  0,05 

62°,5 

1,05  ±  0,00 

60° 

0,84  і±:  0,00 

55° 

0,80  нь  0,00 

50° 

0,61  ±  0.00 

Рис.  4. 


Графическое  изображеніе  результатовъ  вышеприведенной  таблицы 
находится  на  діаграммѣ— рис.  4.  Изъ  хода  кривыхъ  на  этой  діа- 
граммѣ  видно,  что  съ  уменьшеніемъ  внутренняго  діамѳтра  трубки 
максимумъ  с.  к.  передвигается  къ  высшимъ  температурамъ  и  его 
ордината  понижается.  Въ  трубкѣ  №   1   максимумъ  с.  к.  лежитъ 
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при  62,5°,  въ  трубкѣ  №  2  (безъ  вложенной  въ  сплавъ  платиновой 
проволоки)  при  67°,  пѳредвижѳніѳ  равно  4,5°;  въ  присутствіи  пла- 
тиновой проволоки  максимумъ  с.  к.  нѳсомнѣнно  лежитъ  при  темпѳ- 
ратурахъ,  болѣе  высшихъ,  но  прозрачность  кристалловъ  нѳ  позво- 
ляетъ  просдѣдить  кривую  выше  67,5°.  При  уменьшѳніи  діаметра 
трубки  въ  14  разъ  (съ  2,7  мм.  до  0,2  мм.)  ордината  максимума 
уменьшается  на  16%  и  въ  присутствіи  платиновой  проволоки 
на  25°/0. 

IV.  Форманилидъ.  Прѳпаратъ  имѣлъ  точку  плавленія  46°  х). 
Сплавъ  все  время  позволялъ  хорошо  переохлаждаться  и  потому  все 
время  примѣнялась  прививка  сплава.  При  10°  переохлажденія  кри- 
сталлическая масса  плотная,  граница  почти  ровная,  вещество  послѣ 
затвѳрдѣванія  отстаетъ  отъ  стѣнокъ  трубки.  Для  предѣленія  с.  к. 
были  взяты  двѣ  трубки; 

Трубка  №  1  внутрѳнній  діаметръ  4,0  им.  толщина  стѣнокъ  1,2  мм. 
э      №  2         >  >        2,0  >         >  »       1,0  > 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  (V)  даны  результаты  измѣреній  с.  к.  въ 
обѣихъ  трубкахъ. 

Таблица  VI. 


Трубка  №  1. 

Трубка  №  2. 

Темпера- 
тура. 

С.  к. 

Темпера- 
тура. 

С.  к. 

40° 
35° 
31е 

"  0,65  ±0,01 
0,95  ±  0,01 
1,06  ±0,00 

40° 
35° 
31°,5 

0,69  Щ  0,00 
0,94  -ь  0,00 
1,01  ±  0,00 

27° 
23° 

1,09  ±  0,01 
1,03  ±:  0,01 

27°,5 
25° 

1,00  ±  0,00 
0,99  ±  0,00 
0,71  ±  0,00 

15° 

0,83  ±  0,00 

15° 

Графическое  изображеніе  данныхъ  таблицы  VI  находится  на 
діаграммѣ  —  рис.  5.  Изъ  хода  кривыхъ  на  этой  діаграммѣ  видно, 
что  и  въ  этомъ  случаѣ  съ  уменыпеніемъ  діаметра  трубки  въ  2  раза 
(съ  4,0  —  2,0  мм.)  максимумъ  с.  к.  передвинулся  на  4,5°  къ  выс- 
шимъ  температурамъ  и  ордината  максимума  въ  трубкѣ  №  2  умѳнь- 


2)  По  Бейльштейну:  т.  пл.  46°;  2,  358. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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шилась  на  7°/0.  Мѣдная  проволока,  вложенная  внутрь  №  2,  очень 
мало  измѣнила  положеніе  максимума  с.  к.;  тѣмъ  не  менѣѳ  можно 
положительно  утверждать,  что  въ  области  пропорціональнаго  увели- 
ченія  с.  к.  съ  переохлаждѳніемъ  величина  ея  превышается  въ  при- 
сутствіи  мѣдной  проволоки;  на  падающей  вѣтви  кривой  с.  к.  вели- 
чина ѳя,  въ  присутствіи  мѣдной  проволоки,  наоборотъ,  понижается. 

V.  Ортофосфорная  кислота.  Препаратъ  этого  вещества  имѣлъ 
точку  плавлѳнія  36,6°.  При  многократныхъ  опредѣленіяхъ  с.  к. 
при  19°  оказалось,  что  для  этой  температуры  существуютъ  двѣ 
различныя  величины  с.  к.  Болѣе  подробное  изслѣдованіе  установило 


Рис.  5. 


диморфизмъ  этого  вещества:  при  медленномъ  повышѳніи  температуры 
ванны  вмѣстѣ  съ  закристаллизовавшимся  при  19°  сплавомъ,  можно 
было  наблюдать,  что  прозрачные  кристаллы  плавятся  при  36,5°  и 
молочнобѣлые  при  41°.  Отсюда  легко  понять  то  разногласіе  въ 
опрѳдѣленіяхъ  точки  плавленія  ортофосфорной  кислоты,  какое  суще- 
ствуетъ  между  показаніями  Вертело  и  I.  Томсона:  ясно,  что  точка 
плавленія,  данная  Вертело— 41,75°— относится  къ  кристалламъ  I  мо- 
дификации, а  точка  плавленія,  данная  I.  Томсономъ — 36.6°,  къ  кри- 


*)  Ьапйоіі  Вбгпяіеіп,  ТаЬеІІеп,  152. 
2)  ТЬегт.  Ѵтііетв.  2,  210. 
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сталламъ  I  модификаціи.  I  модификація  при  низшихъ  температу- 
рахъ  очень  неустойчива  и  быстро  переходить  во  И. 

Ниже  даны  с.  к.  ортофосфорной  кислоты  въ  трубкѣ  2,0  мм. 
внутренняго  діаметра  и  толщина  стѣнокъ  1,0  мм. 


Таблица  VII. 

II  модификація   (36° ,6). 

Температура. 

С.  к. 

19° 

0,22  ±  0,01 

14е 

0,76  Ш  0,02 

12е 

1,09  +  0,02 

9° 

0,80  ±  0,00 

0° 

0,46  :±  0,00 

Максимумъ  лежитъ  при  12°  —  на  24,6°  ниже  точки  плавлѳнія 
II  модификапіи. 

Поучительнымъ  является  разсмотрѣніѳ 
формы  кристаллизационной  границы  въ 
присутствіи  мѣдной  проволоки.  На  рис.  6 
представлены  четыре  рисунка,  изобра- 
жающіѳ  въ  продольномъ  сѣченіи  форму 
кристаллизаціонной  границы  безъ  про- 
волоки іиБи  въ  присутствіи  прово- 
локи Л'  и  В'.  Въ  отсутствіи  проволоки 
на  поднимающейся  вѣтви  кривой  с.  к. 
кристаллы  сильнѣе  развиваются  по  стѣн- 
камъ  трубки,  такъ  какъ  на  перифериче- 
скихъ  частяхъ  трубки  утекъ  теплоты 
кристаллизаціи  больше,  нежели  въ  цен- 
трал ьныхъ  частяхъ,  и  потому  получается 
менискъ,  вогнутый  въ  сторону  пере- 
охлажденной жидкости  Л.  Если  же  идетъ 
кристалл  и  зація  при  темпѳратурахъ  ванны, 
с%отвѣтствующихъ  падающей  вѣтви  кри- 
вой с.  к.,  то  получается  форма  мениска, 
обратная  предыдущей:  менискъ  будетъ  выпуклымъ  въ  сторону  сплава, 

* 
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такъ  какъ  въ  цѳнтральныхъ  частяхъ  трубка,  вслѣдствіи  меныпаго 
утека  теплоты  кристаллизаціи,  температура  будѳтъ  выше,  чѣмъ  въ 
периферическихъ  —  В.  Введеніе  мѣдной  проволоки  въ  переохлаж- 
денную жидкость  въ  моментъ  кристаллизаціи  спобствуетъ  большему 
утеку  теплоты  въ  центральныхъ  частяхъ,  чѣмъ  въ  периферическихъ, 
и  на  поднимающейся  вѣтви  кривой  с.  к.  кристаллы  скорѣе  разо- 
вьются около  проволоки,  —  получится  менискъ,  представленный  на 
рисункѣ  Л'.  При  температурахъ,  соотвѣтствующихъ  падающей  вѣтви 
кривой  с.  к.,  получится  менискъ  В'.  При  температурѣ,  соотвѣтствую- 
щѳй  максимуму  с.  к.,  образуется  плоскій  менискъ.  Эти  формы  ме- 
ниска явственно  замѣтны  въ  широкихъ  трубкахъ  (около  40  мм. 
внутренняго  діаметра)  и  едва  уловимы  въ  болѣѳ  узкихъ. 

Какъ  извѣстно,  *)  до  сихъ  поръ  найдена  температура,  соот- 
вѣтствующая  только  одному  значенію  с.  к.,  а  именно,  значенію  по- 
стоянной максимальной  с.  к.,  всѣ  же  другія  значенія  с.  к.  относятся 
къ  температурамъ  неизвѣстнымъ.  (На  падающей  вѣтви  кривой  с.  к» 
температура  на  границѣ  кристаллизаціи  выше,  чѣмъ  температура 
ванны  переохлаждены;  на  поднимающейся  кривой  с.  к.  температура 
на  границѣ  кристалл изаці и  равна  температурѣ  точки  плавленія,  но 
утекъ  теплоты  кристаллизаціи  происходитъ  слишкомъ  медленно  для 
того,  чтобы  могла  развиться  скорость  до  значенія  постоянной  мак- 
симальной с.  к.)  Истинной  зависимости  с.  к.  отъ  температуры  уста- 
новить нельзя.  Попытки  связать  зависимость  с.  к.  съ  другими  свой- 
ствами вещества,  въ  свою  очередь,  зависящими  отъ  температуры, 
напримѣръ,  вязкостью,  приняты  быть  не  могутъ.  Уильсонъ  2) 
пытался  установить  связь  можду  с.  к.  и  вязкостью;  эти  попытки 
заключаютъ  въ  себѣ  много  условнаго;  при  этомъ,  прежде  всего,  не- 
понятно, какъ  могутъ  дать  истинную  зависимость  с.  к.  отъ  темпе- 
ратуры тѣ  значѳнія,  съ  которыми  опѳрируетъ  Уильсонъ.  Онъ  на- 
ходить, что  с.  к.  растетъ  прямо  пропорціонально  пѳрѳохлаждѳнію 
и  обратно  пропорціонально  вязкости,  между  тѣмъ  какъ  опытъ  учитъ, 
что  истинная  с.  к.  съ  уменьшѳніемъ  температуры  не  увеличивается» 

Обозрѣвая  всѣ  найденные  до  сихъ  поръ  результаты  измѣрѳній 
с.  к.  у  веществъ  съ  незначительною  с.  к.  и  сравнивая  ихъ  между 
собою,  приходимъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ. 

1)  У  веществъ  съ  незначительною  с.  к.  кривая  с.  к.  имѣетъ 
максимумъ:  до  15°  —  20°  она  поднимается  приблизительно  пропою- 

*)  2еіі.  рЬув.  СЪ.  24,  152. 

2)  РЫІоворЫсаІ  Мадаг.  [5],  60,  238;  1900. 
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ціонально  степени  переохлажденія,  достигаетъ  нѣкоторой  точки  и 
падаетъ  при  дальнѣйшемъ  переохлажденіи. 

2)  Максимумъ  с.  к.  у  различныхъ  вѳществъ  при  измѣреніи  с,  к. 
въ  трубкахъ,  очень  мало  отличающихся  по  своему  внутреннему  диа- 
метру, лѳжитъ  въ  очень  ограниченномъ  темпѳратурномъ  интѳрвалѣ 
между  15° — 20е  переохлаждевія  ниже  точки  плавленія.  Исключѳніе 
составляете  I  модификация  салипирина,  какъ  это  видно  изъ  слѣдую- 
щѳй  таблицы: 

Таблица  VIII. 


Переохлажде- 
ніе,  соотвѣт- 

Средняя  с.  к. 

Внутренней 

ствующее 
максимуму 

с.  к. 

въ  мм.  въ  ми- 

нутахъ. 

діамѳтръ 
трубки. 

Паранптрофенилмолочнокис- 

16э,5 

1,53 

1,4 

31°,8 

1,83 

4,0 

11.    ....  . 

16°,3 

2,97 

4,0 

14°,5 

1,41 

2,7 

19°,5 

1,09 

4,0 

Ортофосфорная  кислота  .  . 

24°,6 

1,09 

2,0 

3)  Прямыя  наблюдѳнія  и  изученіе  формы  мениска  указываютъ 
на  то,  что  до  достиженія  максимума  с.  к.  часть  переохлаж- 
денной жидкости  въ  моментъ  кристаллизаціи  сплава  остается 
между  кристаллами,  какъ  таковая.  По  достиженіи  максимума  с.  к. 
сплавъ  кристаллизуется  вполнѣ  или  почти  вполнѣ.  Максимумъ  с.  к. 
у  вещѳствъ  съ  незначительной  с.  к.  соотвѣтствуѳтъ  горизонтальной 
части  кривой  у  вѳществъ  съ  значительной  с.  к.  2). 

4)  Примѣси  понижаютъ  с.  к.  Вліяніѳ  примѣсей  на  величину  с.  к. 
сильнѣе  сказывается  въ  поднимающейся  вѣтви  кривой  с.  к„  чѣмъ 
въ  падающей. 

5)  Съ  умѳныпеніемъ  внутренняго  діаметра  трубки  уменьшается 
вліяніе  теплоты  кристалл изаціи  на  с.  к.  и  максимумъ  с.  к.  поэтому 
передвигается  къ  высшимъ  тѳмпѳратурамъ. 

*)  Богоявлѳнскій:  Ж.  Р.  X.  О.  29,  441. 

*)  Г.  Тамманъ  Ж.  Р.  X.  О.  34  {1902)  4,  143. 
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6)  Если  у  какого-либо  сплава  во  время  его  кристаллизаціи 
теплота  крвсталлизаціи  будетъ  изотермически  удалена,  то  линейная 
с.  к.  вмѣстѣ  съ  уменыпеніемъ  температуры  будетъ  уменьшаться  при 
самыхъ  незначитѳльныхъ  переохлажденіяхъ  вещества  ниже  точки 
его  плавленія:  линейная  с.  к.  такимъ  образомъ  будетъ  измѣняться 
съ  температурой  по  общему  закону  зависимости  скоростей  всякихъ 
прѳвращеній  отъ  температуры. 

Господину  проф.  доктору  Г.  Тамману,  подъ  руководствомъ 
котораго  выполнена  настоящая  работа,  приношу  свою  глубокую 
благодарность. 

Юрьѳвъ,  декабря  1902  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійшго  Университета. 

Къ  характеристик  циклическихъ  кетоновъ 

П.  II  е  трен  к  о-Кри  тче  нко  и  Е.  Ельчанинова. 

Недавнимъ  изслѣдованіемъ  одного  изъ  насъ  совмѣстно  съ  Лорд- 
кипанидзе  2)  было  показано,  что  взаимодѣйствіе  кетоновъ  съ  фѳнил- 
гидразиномъ  и  гидроксиламиномъ  подчиняется  тѣмъ  же  правильно- 
стямъ,  какія  открыты  Н.  А.  Меншуткиеымъ  для  типическихъ  реакцій 
спиртовъ  и  аминовъ  съ  открытой  цѣпью. 

Сравненіе  скоростей  реакцій  шестичленныхъ  циклическихъ  ке- 
тоновъ съ  соотвѣтствующими  жирными  кетонами  констатировало, 
что  при  замыканіи  кольца  имѣѳтъ  мѣсто  значительное  повышеніе 
реакціонной  способности.  Это  интересное  явлѳніе  давно  уже  теоре- 
тически объяснено  однимъ  изъ  насъ,  исходя  изъ  положенія,  что 
при  образованіи  кольца  часть  атомовъ  уходитъ  изъ  сферы  взаимо- 
дѣйствія  и  не  оказываетъ  того  замедляющаго  вліянія,  какое  они 
проявляютъ  въ  открытой  цѣпи.  Не  можемъ  не  отмѣтить,  что  только- 
что  приведенное  положѳніе  о  вліяніи  циклической  связи  шести- 
членныхъ колѳцъ  находитъ  подтвѳрждѳніе  въ  работахъ  Н.  Мен- 
шуткина  и  даже  внесено  имъ  въ  учебникъ  органической  химіи  3). 

')  Работа  была  доложена  на  XI  съѣздѣ  Естествоиспытателей    и  Врачей 
24-го  декабря  1901  г.  въ  С- Петербурге. 
3)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  432. 
3)  Лекціи  орган,  химіи,  4-оѳ  иѳд.,  337. 
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Въ  то  время  какъ  въ  одной  изъ  первыхъ  своихъ  статей  по  этому 
вопросу  Н.  Меншуткинъ  писалъ,  что  образованіе  гѳксамѳтилѳннаго 
кольца  изъ  открытой  цѣпи  происходить  «бѳзъ  потери  скорости» 
въ  работѣ  текущаго  года  онъ  очевидно  присоединяется  къ  нашему 
взгляду,  такъ  какъ,  обсуждая  большую  реакціонную  способность 
пиперидина,  говорить  «невольно  напрашивается  мысль  приписать 
выдающуюся  величину  этой  константы  вліянію  кольчатаго  строенія» 2). 

Нѣкоторое  подтвержденіе  наше  правило  находитъ  и  въ  изслѣ- 
дованіи  Кауффмана  3),  которое  касается  другой  области — свѣчѳнія 
кетоновъ  подъ  вліяніемъ  токовъ  Тесла. 

Желая  подвергнуть  наше  правило  дальнѣйшей  опытной  провѣркѣ, 
мы,  прежде  всего,  позаботились  о  возможной  очисткѣ  спирта,  кото- 
рый служилъ  растворителемъ  при  измѣрѳніяхъ.  Послѣ  многихъ  не- 
удачныхъ  пробъ  наиболѣе  удобнымъ  оказалось  очищать  спиртъ 
перегонкой  съ  большимъ  хорошимъ  дефлѳгматоромъ.  Если  отбросить 
около  Ѵ3  перваго  перегона  хорошаго  фабричнаго  спирта,  то  оста- 
токъ  содержитъ  только  самые  ничтожные  слѣды  алдегида  и  даетъ 
ошибку  при  опредѣленіи  скорости  взаимодѣйствія  съ  фенилгидра- 
зиномъ  не  болѣѳ  нѣсколькихъ  десятыхъ  долей  процента.  Тѣмъ  не 
мѳнѣе  нужно  замѣтить,  что  при  работахъ  со  спиртомъ  различнаго 
приготовленія  получаются  колебанія  скоростей  одного  и  того  же 
кетона,  достигающія  нѣсколькихъ  процѳнтовъ.  Поэтому  мы  подчер- 
киваемъ,  что  сравненіе  скоростей  нужно  производить  съ  однимъ  и 
тѣмъ  же  спиртомъ. 

Прежнія  измѣренія  сдѣланы  со  спиртомъ  болѣѳ  плохого  достоин- 
ства, поэтому  всѣ  они  повторены  заново  и  мы  замѣняѳмъ  наши 
первыя  данныя  нижесообщаемыми,  болѣе  точными,  новыми.  Всѣ 
сдѣланныѳ  раньше  выводы  остаются  въ  полной  силѣ,  мѣняются 
только  сами  числа.  Прежде  всего  нужно  замѣтить,  что  наши  опыты 
установили,  что  взаимодѣйствіе  фенилгидразина  съ  кетонами  въ 
водноспиртовомъ  растворѣ  принадлѳжитъ  къ  практически  нѳобра- 
тимымъ  реакціямъ.  Это  показываютъ  опыты  дѣйствія  воды  на  фе- 
нилгидразоны. 

При  часовомъ  стояніи  Ч100  нормальнаго  раствора  фѳнилгидра- 
зоновъ  въ  50°/0  спиртѣ  нельзя  констатировать  сколько-нибудь  за- 
мѣтныхъ  количествъ  фенилгидразина,  какъ  продукта  дѣйствія  воды. 
Въ  пользу  практической  необратимости  этой  рѳакціи  говорить  также 

*)  ж.  р.  х.  о.  30,  433. 
а)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  416. 
3)  Вегі.  Вег.  36,  481. 
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и  то,  что  константы  скорости  взаимодѣйствія  фенилгидразина  съ 
кетонами  остаются  довольно  постоянными. 

Опредѣленіѳ  константъ  производилось  по  общеизвѣстной  формулѣ 


результатами 

Ацетонъ 


Метилгексилкетонъ. 


Диэтилкетонъ 


-Д. 

(4  —  Х)І 

  А  К 

ТТ     ТТТЛ1/Г  оо  тгг» 

И  привели 

І 

X 

Лк 

19' 

24,1°/0 

0,0166 

34' 

34,6 

0,0158 

53' 

45,2 

0,0156 

70' 

54 

0,0168 

і 

X 

Лк 

30' 

17°/0 

0,0068 

45' 

25 

0,0074 

60' 

27 

0,0062 

і 

X 

Лк 

30' 

7°/0 

0,0025 

42' 

8 

0,0021 

60' 

13 

0,0024 

Мы  не  сдѣлали  измѣренія  константъ  скоростей  всѣхъ  изученныхъ 
нами  кетоновъ  только  потому,  что  необратимость  реакціи  выясни- 
лась только  къ  концу  нашего  изслѣдованія,  но  мы  думаемъ,  что  и 
данныя  часовой  скорости  въ  виду  необратимости  рѳакціи  также 
характерны  для  кетоновъ  и  могутъ  служить  удобнымъ  матеріаломъ 
для  сравненій. 

Какъ  и  прежде,  опыты  производились  въ  50°/0  спиртѣ;  концен- 
трація  растворовъ  была  такова,  что  по  сливаніи  получается  Ѵюо  Н0Р" 
мальнаго  раствора,  какъ  по  отношенію  къ  фѳнилгидразину,  такъ  и 
по  отношенію  къ  кетонамъ.  Температура  опытовъ  25°. 

Изслѣдованіе  привело  къ  слѣдующимъ  часовымъ  скоростямъ 
взаимодѣйствія,  выраженнымъ  въ  процѳнтахъ: 

СН3-СО— СН3  51°/0 

СН3— СО-СН3СН3   38,1  » 

СН3— СО.СН2СН2.СН3  27  » 

СН8— СО.СЯ3.СН2.СН2.СН3.СН2СН3   ....  25,7  » 
/СН3 

СН3.СО— СН<   15,6» 

\сн3 

СН3— СО-С^-СН,  3,6» 

С2Н6-СО— С2Нб.    ?  12,4» 

С2Н5 — СО— С3Н7  10  » 

С3Н7— СО-С3Н7  7,5  » 

усн3 

СН3С0.СН=гС<   3,6» 
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1  мол.  СН3.СО.СН2СН2СОСН3  20,7  % 

Ѵ2  мод.  СН3СО.СН2СНаСО.СН3  16,2  » 

/СН0-СН„— СН8 
СН/      "  |  26,3  » 

\СН9-СН,— СО 

/СН, — СН,ч  _ 

сн»<сн;-сн/со  з2>3  ■ 

Ѵ,-ол.     СО<     >    ~н2>СО  43,3. 


сна-сн2 


2 

,  \сО  36,5  »  *) 

сн3— сн8/ 
сн,-сн3 

I  "  I         .  .  .  6,1» 

СН3-СН.СО.С3Н6 
/СН3 

СН3.С0-СН<   |   5,6  > 

\сн2 

Выбѳремъ  изъ  сообщаѳмаго  матеріала  цикличѳскіе  кѳтоны  и  со- 
отвѣтствующія  соѳдинѳнія  съ  открытой  цѣпью  и  сравнимъ  ихъ 
скорости. 


 26,3 

  7,5 

 32,3 

  10 

Ѵ2  м.  ацетонилацетонъ  . 

 16,2 

 36,5 

 12,4 

показываѳтъ  опытъ, 

при  сравнѳніи  скоростей  цикличе- 

скихъ  кетоновъ  съ  соотвѣтствующнми  жирными,  на  сторонѣ  пѳрвыхъ 
оказывается  повышенная  реакціонная  способность. 

Приведенный  въ  сопоставлѳніе  рядъ  циклическихъ  кетоновъ  не- 
полонъ.  У  насъ  не  достаѳтъ  8-ми  членнаго,  а  также  четырех-  и 
трехчленныхъ  кольчатыхъ  соединѳній.  Хотя  азѳлаинкетонъ,  8-ми- 
членное  производное,  и  извѣстѳнъ,  но  не  былъ  нами  введенъ  въ 
кругъ  изслѣдованія,  такъ  какъ,  судя  по  описанію,  этотъ  кетонъ 
почти  невозможно  имѣть  въ  совершенно  чистомъ  видѣ.  Имѣющіяся 
качественныя  указанія  позволяютъ  думать,  что  и  этотъ  кетонъ  всту- 
паетъ  въ  реакцію  легче,  чѣмъ  соотвѣтствующее  соединеніе  съ  от- 

1)  Препаратомъ  пентаметиленкѳтона  мы  обязаны  недавно  скончавшемуся 
проф.  I.  Вислиценусу. 
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крытой  цѣпью  —  пропилбутилкетонъ,  такъ  какъ  въ  противополож- 
ность послѣднему  азелаинкетонъ  соединяется  съ  НаН803.  Отмѣтимъ 
важный  для  дальнѣйшаго  фактъ,  что  рѳакціонная  способность  азе- 
лаинкетона  сравнительно  съ  суберономъ  значительно  понижена:  онъ 
съ  трудомъ  соединяется  съ  №аН803  и  даетъ  при  этомъ  очень  не- 
прочное соединеніе. 

Четырех-  и  трехчленные  кольчатые  кетоны,  аналогичные  субѳрону, 
адипинкѳтону  и  др.  къ  сожалѣнію  неизвѣстны;  чтобы  продолжать 
сравненіе,  нужно  изслѣдовать  тетра-  и  триметилены  съ  ацетильной 
или  пропіонильной  боковой  группой. 

Благодаря  любезности  проф.  Перкина  младш.,  которому  мы 
выражаемъ  нашу  глубокую  благодарность,  мы  имѣемъ  подъ  руками 

сн2-сн2 

!  I 

сн2— СН.СО.С2Н5 

Наши  незаконченные  предварительные  опыты  показываютъ,  что 
реакціонная  способность  этого   кетона  по  фенилгидразину  выше 

СН3. 

соотвѣтствующаго  жирнаго  соединенія        >СН.СО.С0Н5.  *) 

СЕ/ 

Просматривая  литературу  по  чѳтырехчленнымъ  кольцамъ,  мы  натол- 

СН—  СН2 

кнулись  на  интересное  указаніе  Перкина  2),  что  | 

СН2— СН.СО.С2Н5 

соединяется  съ  КаН803.  Перкинъ  отмѣчаетъ  ненормальность  этого 
факта,  такъ  какъ  по  существующимъ  правиламъ  кетонъ,  не  имѣю- 
щій  метильной  группы,  не  долженъ  соединяться  съ  этимъ  реактп- 
вомъ.  Для  насъ  этотъ  фактъ  можѳтъ  служить  указаніемъ  на  повы- 
шенную реакціонную  способность  тетрамѳтиленнаго  производнаго, 
такъ  какъ  соотвѣтствующее  жирное  соединеніе  съ  КаН803  не  реа- 
гируетъ. 

Что  касается  сравненія  триметиленнаго  производнаго 

/Ша 

СНд.СО— СН<^  |     съ  отвѣчающимъ  соѳдиненіѳмъ  съ  открытой  цѣпью 

хсн2 

ХН3 

СН3 — СО — СЖ         ,  то  опытъ  привелъ  къ  выводу,  что  здѣсь  наше 

^СН, 


СН3-СН2ч 

')  Мы  вамѣняемъ  этимъ  кетономъ    „  )>СН  — СОС,Н5,  такъ  какъ  по- 

сн3Х 

слѣдній  мало  доступѳнъ. 

2)  Доит.  СЬет.  8ос.  61,  53. 
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правило  о  повышенной  реакціонной  способности  циклическихъ  со- 
единены не  подтверждается: 


СН2 

СН3.СО.СН.<  |        ....  5,6 


ХН3 

СН3.СО.СН.<  ....  15,6 

ХСН3 

Считаемъ  нужнымъ  добавить,  что  слабая  реакціонная  способность 
группъ,  входящихъ  въ  триметиленное  кольцо,  не  является  нашимъ 
открытіемъ,  такъ  какъ  Г.   Г.   Гувставсонъ  уже  показалъ,  что 
СН2 

СН2//\СН..С1  очень  трудно  реагируетъ  съ  КОН  *). 

Наше  изслѣдованіе  приводить  къ  выводу,  что  большинство  на- 
сыщенныхъ  циклическихъ  соединены  безъ  боковыхъ  группъ,  сравни- 
тельно съ  отвѣчающими  соѳдинѳніями  съ  открытою  цѣпью,  показы- 
ваюсь повышенную  реакціонную  способность  2).  Это  правило  обни- 
маетъ  циклическіе  кетоны  съ  4-мя,  5,  6,  7  и  даже  8  углеродными 
атомами  въ  кольцѣ. 

Единственное  исключеніѳ  изъ  этого  правила  прѳдставляѳтъ  аце- 
тилтриметиленъ.  Реакціонная  способность  этого  кѳтона  (5,6%)  стоить 
близко  къ  реакціонной  способности  соединенія  съ  двойной  связью— 
окиси  мезитила  (3,6°/0).  Нельзя  ли  объяснить  исключительное  поло- 


»)  Ж.  Р.  X.  О.  23,  97. 

2)  Добавимъ,  что  повышенная  реакціонная  способность  констатирована  въ 
нашей  лабораторіи  и  на  гетероциклическихъ,  гидропиронныхъ  соединеніяхъ. 
Опыты  студ.  А.  Повнякова  дали  слѣдующее: 

Ацетонъ— 51% 

со  со 

/\  /\ 

СН2|       |СН2  СН3  |СН2 

I       I  -52%;  _39%Ѵ 

СвН6СН\/СНС6Н5  С2Н5006Н,-СН\/СН.С6Н4О.С2Н5 


о 

со 


СН3-СН|       ІСН-СН,  і  /СН2СНаСвН6 

'  -13°/оі  СО<  -9%. 

Н5Св.СН\/СН.С6Н.  \СН2СН2С6Н5 


о 


Какъ  видно,  гидропироны  далеко  прѳвосходятъ  по  скорости  вваимодѣйствія 
съ  фенилгйдразиномъ  дибензилацетонъ  и  только  съ  введеніемъ  замѣстителеи 
эта  скорость  уменьшается. 
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женіѳ  ацетилтримѳтилѳна  близостью  его  характера  къ  соединеніямъ 
съ  двойною  связью— близостью,  вѣроятно,  объясняемой  тѣмъ,  что  и 
тамъ  и  здѣсь  съ  замыканіемъ  цѣпи  связано  появленіѳ  новыхъ 
свойствъ — появленіе  электроотрицательныхъ  особенностей?  Электро- 
отрицательный характѳръ  двойной  связи  давно  разъяснѳнъ;  что 
касается  тримѳтиленнаго  кольца,  то  наше  предположеніѳ  находить 

сн2Ч  ХООН 

поддержку  въ  большой  диссоціаціонной  константѣ  |     /С<^  , 

СИ/  ХЮОН 

найденной  Шмитомъ  х): 

СН2— СН2  СНзЧ  ХООН 

I        I    соон    -  °'080;    I     Ж  ~2'14 

он—  с<соон  сн*  Хсоон 

Шмитъ  никакъ  не  можетъ  понять  причину  этой  большой  ки- 
слотности триметиленнаго  производнаго;  быть  можетъ,  наше  толко- 
ваніе  даетъ  ключъ  къ  разъясненію  этого  интерѳснаго  факта. 

Заканчивая  разсмотрѣніѳ  вопроса  о  соотношеніи  между  цикли- 
ческими и  соотвѣтствующими  жирными  соединѳніями,  мы  не  можемъ 
не  подчеркнуть,  что  нами  все  время  8,  7,  6  и  5-члѳнныя  циклическія 
производный  сравнивались  съ  соотвѣтствующими  двузамѣщѳнными 
соединеніями  К — СН2СО— СН2 — К:  съ  диэтилкѳтономъ,  дипропилке- 
тономъ,  и  т.  д.  Н.  Меншуткинъ  же  при  своихъ  сопоставленіяхъ  бѳрѳтъ 
однозамѣщенныя  жирныя  соединенія,  такъ,  напр.,  онъ  сравниваѳтъ 
✓СН2 — СН2ч  уСН2 — СН2 — СН8  2) 

Н2Я-СН/  >сн2сън.д— сн< 

хсн2— сн/  Ч;Нз 

Намъ  приходилось  слышать  возражѳнія  нашему  сопоставление'- 
все  же  мы  думаемъ,  что  только  нашъ  способъ  сравненія  отвѣчаетъ 
дѣйствитѳльности,  такъ  какъ  цикличѳскія  соѳдиненія  имѣютъ  ха- 
рактеръ  симметрично-двузамѣщеяныхъ  производныхъ  и,  какъ  тако- 
выя,  должны  быть  сравниваемы  съ  двузамѣщѳнными  соединеніями 
К  — СН2 — СНХ — СН2 — К. 


Если  принять  гипотезу,  давно  проводимую  однимъ  изъ  насъ  и 
вытекающую  изъ  основныхъ  представленій  о  взаимодѣйствіи  ато- 
мовъ,  что  при  образованіи  кольца  часть  атомовъ  уходить  изъ  сферы 
взаимнаго  вдіянія,  то  сравненіе  цикличѳскихъ  соединены  нужно 


*)  2еН.  рЬуѳ.  СЬега.  26,  207. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  233. 
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производить  не  съ  отвѣчающими  по  количеству  углеродныхъ  ато- 
мовъ  жирными  соединеніями,  какъ  дѣлалось  нами  раньше,  а  съ  сое- 

X 

ь 

диненіями  общаго  типа      ,      .  Циклическіе  кетоны  нужно,  не  обра- 


С  С 

щая  вниманія  на  измѣненіѳ  мол.  вѣса,  сравнивать  съ  СН3— СО — СН3; 

СН— СН2 

тѳтраметилѳнную  группу  въ  Перкина  съ 

СН2— СН.СО.С2Н5 
СН3ч  СН3\ 

>СН  —  въ  >СН.СО.С2Н5. 

сн3/  сн/ 

Такое  сравненіе  приводитъ  къ  заключенію,  что  въ  четырехчлен- 
номъ  кольцѣ  реакціонная  способность  повышена,  въ  5-ти-членномъ 
она  немного  ниже,  а  въ  6-,  7-,  и  8-ми  членномъ  непрерывно  па- 
даетъ  отъ  трехчленнаго  комплекса. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  имѣемъ  такія  числа  для  скоростей  рѳакціи 
этихъ  кетоновъ  съ  фенилгидразиномъ: 

Ацѳтонъ   51°/0 

Пентаметиленкетонъ   36,5  > 

Гексаметиленкетонъ    32,3  > 

Суберонъ  :   26,3  » 

Реакціонная  способность  8-ми  членнаго  производнаго  азелаинке- 
тона  по  описанію  стоитъ  ниже  суберона  и  по  отношенію  къ  фѳнил- 
гигразину,  можно  думать,  выразилось  бы  числомъ,  меныпимъ  2б,3°/0. 
Наконецъ,  повышенная  реакціонная  способность  тетраметиленнаго 

сн,ч 

кольца  сравнительно  съ  группой        ЪСН  устанавливается,  глав- 
ен/ 

нымъ  образомъ,  тѣмъ  фактомъ,  найденнымъ  Перкинымъ,  что 
СН2-СН2 

|  соединяется  съ  ЯаН803  въ  то  время,  какъ  для 

СН2-СН.СО.С2Н5 
СН, 


\ 


СН.СО.С„Нс  это  является  невозможнымъ. 


сн  /  2"5 


12 


Мы  не  можемъ  не  отмѣтить,  что  этотъ  рядъ  фактовъ  находится 
въ  согласіи  съ  теоретическими  представленіями  Байера  о  причинѣ 
различной    прочности    кольчатыхъ    соединеній.   Если  комплексъ 
х 

^/Сч^входитъ  въ  составъ  четырехчленнаго  кольца,  то  имѣется  зна- 
С  С 
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чительное  уклоненіѳ  отъ  нормальнаго  углового  отношѳнія —значи- 
тельное уменьшеніе  угла;  въ  пятичленномъ  кольцѣ  это  уклонѳніе 
почти  нулевое,  въ  шестичленномъ  слабое  увѳличеніе  угла,  а  въ 
7-ми  и  8-ми  чл.  системахъ  все  болѣѳ  и  болѣѳ  замѣтноѳ  увеличеніе. 

х 

I 

С 

Такова  теорія  Байера.  Уменьшеніѳ  угла   /\  удаляетъ  углерод- 

С  С 

ные  атомы  отъ  сферы  вліянія  на  функцію  X;  увѳличеніѳ  угла,  на- 
оборотъ,  увеличиваетъ  это  вліяніѳ.  Многочисленныя  работы  послѣд- 
няго  времени  показали,  что  близость  углѳродныхъ  атомовъ  умѳнь- 
шаетъ  скорость  типическихъ  рѳакцій;  удалѳніе  ихъ,  наоборотъ, 
увеличиваетъ  эту  скорость. 

Думаемъ,  что  послѣ  этого  сопоставленія  не  только  станетъ  ясенъ 
параллелизмъ  скоростей  реакцій  циклическихъ  кетоновъ  съ  угло- 
выми отношеніями  по  теоріи  Байера,  но  также  сдѣлается  яснымъ 
и  то,  что  по  стереохимическимъ  представ  л  ѳніямъ  иначе  и  быть  не 
можѳтъ. 

Въ  противорѣчіи  съ  теоріей  Байера  стоятъ  опыты  съ  трех-  и 
двучленными  кольцами.  Здѣсь,  благодаря  сильному  уменьшенію 
угла,  нужно  было  бы  ожидать  максимальной  скорости,  чего  на  самомъ 
дѣлѣ  нѣтъ: 

СН3.СО.СН<    |   5,6% 

\СН3 

СН3.СО.СН=:С^   3,6  у 


л 

СН3.СО.СН<    15,6  » 

\сн3 

Можетъ  быть,  указанное  раньше  появленіе  новыхъ  свойствъ 
при  замыканіи  этихъ  колецъ  —  появленіѳ  элѳктроотрицатѳльнаго 
характера — также  объясняетъ  ихъ  исключительное  положеніе  къ  тео- 
ріи  Байера  (вѣрнѣе,  къ  нашему  примѣненію  этой  теоріи),  какъ  и  къ 
нашему  правилу  о  повышенной  рѳакціонной  способности  цикличе- 
скихъ соѳдинѳній. 

Какъ  бы  то  ни  было,  предъ  нами  новое  подтвержденіе  теоріи 
Байера.  Въ  основѣ  этой  теоріи  лѳжатъ  факты,  касающіѳся  проч- 
ности циклическихъ  соединеній  и  энергіи  перехода  въ  открытую 
цѣпь.  Наше  изслѣдованіе  пѳрѳбрасываѳтъ  мостики  между  этой 
областью  и  областью  химической  кинетики. 
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Установленный  нашей  работой  новыя  данныя  для  характеристики 
насыщенныхъ  цинклическихъ  соѳдиненій  могутъ  оказаться  полез- 
ными для  пониманія  и  другихъ  особенностей  этихъ  соединеній. 
Н.  Меншуткинъ  нашелъ  очень  интересный  фактъ,  что  замѣстители, 
становясь  въ  мѳта-положеніѳ  насыщенныхъ  цикличѳскихъ  соеди- 
неній,  оказываютъ  не  понижающее,  а  ускоряющее  вліяніе  на  ско- 
рость типическихъ  реакцій  1);  Н.  Меншуткинъ  видитъ  въ  этомъ 
фактѣ  недостаточность  введенныхъ  В.  Мейеромъ  механическихъ 
представленій  о  взаимодѣйствіи  атомовъ.  Намъ  кажется,  если  при- 
нять, что  съ  введеніемъ  замѣстителя  мѣняются  угловыя  отношенія 
въ  кольцахъ,  что  въ  шѳстичленныхъ,  напр.,  кольцахъ  подъ  влія- 
ніемъ  замѣстителей  нѣкоторые  углы  могутъ  приблизиться  къ  тѣмъ, 
какіе  имѣются  въ  пяти-  и  чѳтырехчленномъ  кольцѣ,  то  сообщенные 
въ  нашей  работѣ  факты  даютъ  ключъ  къ  пониманію  этого  загадоч- 
наго  ускоряющаго  вліянія  замѣстителей. 

Схема  механическихъ  прѳдставлѳній,  какъ  признаѳтъ  и  Н.  Мен- 
шуткинъ, хорошо  объясняешь  многія  особенности  соединѳній  съ 
открытой  цѣпью.  Намъ  думается,  что  эта  схема  окажется  полезной 
и  для  разъясненія  многихъ  свойствъ  насыщенныхъ  и  ненасыщен- 
выхъ  цикличѳскихъ  соединеній. 

Декабрь  1902  г. 


Изъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехникума. 

О  взаимодѣйствів   между  цавкэталомъ  и  хлористыиъ 

Феволдіазоніемъ. 

М.  М.  Т  И  X  в  и  н  С  К  А  Г  0. 

Р^т  ітшш&к*  пифт$?щф&  ^я^т^Ы^  ■'^^тщ0! 

Дѣйствіе  цинкэтила  на  діазосоединѳнія  не  принадлежитъ  къ  числу 
реакдій  новыхъ.  Еще  въ  1875  г.  Викторъ  Мейеръ  и  Амбюль  зани- 
мались этимъ  вопросомъ,  пытаясь  приготовить  такимъ  образомъ  азо- 
фенилэтилъ  СвН^2С2НБ,  но  реакція  пошла  въ  иномъ  направлѳніи  2); 
дальнѣйшихъ  свѣдѣній  авторы  о  своемъ  изслѣдованіи  однако  не 
публиковали. 

Затѣмъ  въ  1895  г.  Е.  Бамбѳргеръ  занялся  той  же  реакціей  съ 
цѣлью  замѣнить  галоидъ  діазоніевыхъ  солей  этиломъ.  Былъ  полу- 
ченъ  сильно  смолистый  продуктъ  рѳакціи,  изъ  котораго  удалось 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  416. 


2)  Вегі.  Вег.  8,  1077. 
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извлечь  жидкое  основаніе,  дававшее  съ  пировиноградной  кислотой 
продуктъ  конденсаціи,  плавившійся  при  187° — 188°.  Анализа  про- 
изведено не  было,  другихъ  же  веществъ  съ  постоянными  физичес- 
кими свойствами  не  оказалось  возможнымъ  приготовить,  такъ  что 
реакція  эта  осталась  совершенно  невыясненной  і)< 

Въ  1898  г.  я  по  прѳдложенію  Е.  Бамбергера  взялся  за  эту  задачу 
и  въ  рѣшеніи  ея  мнѣ  посчастливилось  болѣе  предшественниковъ. 

Приготовленіе  твердаго  хлористаго  фенилдіазонія  велось  въ  об- 
щихъ  чертахъ  по  Кнёвенагелю,  2),  но  съ  нѣкоторыми  измѣнѳніями. 

50  гр.  анилина  растворялись  въ  400  куб.  с.  абсолютнаго  алкоголя 
и  насыщались  хлористоводороднымъ  газомъ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
растворъ,  простоявъ  12  часовъ  плотно  закупореннымъ,  оказывался 
сильно  пересыщеннымъ  и  при  открываніи  пробки  обильно  дымилъ. 
Большая  часть  хлористоводородная  анилина  при  этомъ  была  въ 
осадкѣ. 

Колба,  содержащая  анилиновую  соль,  затѣмъ  помѣщалась  въ  снѣгъ 
съ  солью;  послѣ  охлажденія  въ  нее  при  постоянномъ  помѣшиваніи 
прибавлялось  80  гр.  амилнитрита,  затѣмъ  все  оставлялось  въ  покоѣ 
на  часъ.  Осажденіѳмъ  эфиромъ  получалось  около  75  гр,  сырой  діа- 
зоніевой  соли,  которая  тотчасъ  перекриеталлизовывалась  изъ  абсо- 
лютнаго спирта,  въ  который  приливалось  такое  количество  амил- 
нитрита какое  было  необходимо,  чтобы  перебить  окрашиваніе  спирта 
въ  красный  цвѣтъ,  наступающее  подъ  вліяніемъ  сухой  соли.  Осаж- 
деніемъ  эфиромъ  получалось  около  50  гр.  чистаго  хлорида. 

Чистый  хлористый  фенилдіазоній,  такъ  приготовленный,  бѣлъ, 
кристаллизуется  въ  иглахъ,  по  отношенію  къ  лакмусу  нейтраленъ, 
не  взрывчатъ.  Однако  попадались  партіи  и  взрывчатыя,  быть  мо- 
жетъ  вслѣдствіѳ  недостатка  хлористаго  водорода  въ  алкоголѣ,  что 
могло  случиться  при  спѣхѣ  работы.  Пѳредъ  обработкой  цинкэтиломъ 
каждая  партія  пробовалась  на  взрывчатость,  и  оказавшіяся  тако- 
выми въ  реакцію  не  употреблялись.  Первый  признакъ  начинающагося 
разложенія  хлористаго  фенилдіазонія — это  выдѣлѳніѳ  хлористаго 
водорода  въ  эксикаторѣ  при  низкой  температурѣ. 

Обработку  цинкэтила  хлористымъ  фенилдіазоніемъ  Е.  Бамбер- 
геръ  производилъ  при — 10°,  растворивъ  10  гр.  цинкэтила  въ  100  к.  с. 
эфира  и  прибавляя  туда  8  гр.  сухой  соли,  растертой  съ  эфиромъ, 
причемъ  послѣдующая  обработка  водой  и  кислотой  производилась 
черезъ  4  часа.  Такъ  какъ  этотъ  способъ  работы  не  далъ  никакихъ 


*)  Частное  сообщеніѳ. 

2)  Вегі.  Бег.  23,  2994;  28,  2048. 
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рѳзультатовъ  *),  то  я  вѳдѳніе  рѳакціи  ввдоизмѣнилъ.  Три  различ- 
ныхъ  метода  работы  дали  однако  два  разныхъ  результата.  . 

I.  Въ  двухлитровую  колбу  вливался  литръ  сухого  эфира,  колба 
помѣщалась  въ  охладительную  смѣсь  изо  льда  и  соли,  и,  послѣ  вытѣ- 
снѳнія  воздуха  углекислотой,  туда  вносилось  10  гр.  цинкэтила.  Послѣ 
охлажденія  до  —  18°  (термомѳтръ  внутри  колбы,  шарикъ  его  въ 
эфирѣ)  въ  этотъ  растворъ  ложечкой  вбрасывалось  11,5  гр.  мелко 
растѳртаго  и  смоченнаго  эфиромъ  хлористаго  фѳнилдіазонія,  кото- 
рый растворялся  съ  выдѣлѳніѳмъ  азота,  образуя  желтый  растворъ. 
Черезъ  5  —  6  часовъ  снова  вливалось  10  гр.  цинкэтила,  темпера- 
тура ставилась  на — 18°,  всыпался  хлоридъ  и  т.  д. — ежедневно  по 
двѣ  порціи  того  и  другого.  Черезъ  5  дней,  т.  е.  послѣ  внесенія 
100  гр.  цинкэтила  и  115  гр.  діазонія,  колба  оставлялась  въ  покоѣ, 
въ  охладительной  смѣси  вначалѣ  и  просто  во  льду  затѣмъ,  до  пре- 
кращенія  выдѣленія  газовъ,  что  продолжалось  около  нѳдѣли. 

II.  Обработка  по  второму  способу  велась  такъ,  что  115  гр. 
мелкаго  хлористаго  фенилдіазонія  покрывались  литромъ  сухого  эфира 
и  къ  нимъ  при — 18°  прибавлялось  10  разъ  по  10  гр.  цинкэтила  въ 
10°/0-омъ  эфирномъ  растворѣ,  при  чемъ  интервалы  были  такіе  же, 
какъ  выше.  Затѣмъ  слѣдовала  недѣля  покоя. 

Какъ  первый,  такъ  и  второй  способъ  дали  одинакіе  результаты, 
ибо  въ  нихъ  обоихъ  соблюдено  одно  общее  условіе  —  присутствіе 
избытка  діазонія  по  отношенію  къ  цинкэтилу  во  все  или  почти  во 
все  время  рѳакціи. 

III.  Трѳтій  опытъ  былъ  вѳдѳнъ  въ  условіяхъ  прямо  обратныхъ. 
100  гр.  цинкэтила  были  сразу  растворены  въ  литрѣ  эфира,  охлаж- 
дены до  —  18°  и  въ  эту  смѣсь  внесено  въ  10  пріѳмовъ  въ  теченіѳ 
5  дней  115  гр.  хлорида.  Здѣсь  въ  избыткѣ  является  почти  во  все 
время  реакціи  уже  цинкэтилъ,  а  потому  и  результаты  получились 
иные  —  именно  не  было  замѣчено  образованія  ни  диэтилбензидина, 
ни  дифенила. 

Послѣ  завѳршенія  реакціи,  веденной  по  одному  изъ  этихъ  спо- 
собовъ,  содержимое  колбы  представляло  собою  желтый  эфирный 
растворъ,  покрывающій  бѣлый  или  свѣтложелтый  кристалличѳскій 
осадокъ.  Дальнѣйшая  обработка  велась  слѣдующимъ  образомъ. 

Въ  колбу  забрасывался  мелкими  кусками  ледъ  (не  стоитъ  от- 
делять эфирный  растворъ  отъ  осадка,  хотя  вначалѣ  это  конечно 
дѣлалось)  и,  спустя  нѣкоторое  время,  двухпроцентная  соляная  кис- 


)  См.  выше,  частное  сообщеніе. 
химич.  общ. 
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лота  —  при  этомъ  осадокъ  переходить  въ  растворъ  съ  выдѣленіемъ 
газовъ.  Солянокислый  растворъ  затѣмъ  отдѣлялся  отъ  эфирнаго  и 
взбалтывался  на  машинкѣ  съ  эфиромъ  для  удаленія  нейтральныхъ 
вѳществъ;  эфирный  же  растворъ  взбалтывался  съ  2%-ою  соляною 
кислотою  для  удаленія  изъ  него  всѣхъ  основаній — этотъ  послѣдній 
процессъ  шелъ  очень  медленно,  продолжаясь  около  2  недѣль,  не 
смотря  на  ежедневный  смѣны  кислоты.  Такимъ  образомъ  вся  реак- 
ционная масса  раздѣлялась  на  двѣ  части,  который  и  были  изслѣдо- 
ваны  отдѣльно.  Смолы  не  получалось  вовсе. 

Вещества,  растворимыя  въ  2%-ой  соляной  кислотѣ. 

Кислый  растворъ  пересыщался  избыткомъ  крѣпкаго  ѣдкаго  натра 
и  извлекался  эфиромъ.  Послѣ  высуши  ванія  эфирнаго  раствора  ѣдкимъ 
кали  и  отгонки  эфира  оставалось  бурое  масло,  изъ  котораго  вымо- 
раживаніемъ  выдѣлялись  желтоватыя  пластинки  твѳрдаго  основанія 
въ  количествѣ  около  10%  (обработка  по  II  способу)  или  около  6°/0 
(по  I),  считая  на  все  количество  органическаго  вещества,  заключен- 
наго  въ  цинкэтилѣ  и  хлористомъ  фѳнилдіазоніи  г). 

Твердое  основаніе  плавится  при  115,5°  превращаясь  въ  молоч- 
ную жидкость,  просвѣтляющуюся  при  120,5°.  Оно  довольно  трудно 
растворимо  въ  эфирѣ,  трудно  въ  лигроинѣ,  легко  въ  горячѳмъ  бен- 
золѣ  и  спиртѣ.  Изъ  лигроина  кристаллизуется  въ  большихъ,  похо- 
жихъ  на  нафталинъ,  листкахъ,  но  желтоватыхъ;  изъ  спирта  въ  без- 
цвѣтныхъ  призмахъ.  Алкогольный  растворъ  основанія  окрашивается 
хлорнымъ  желѣзомъ  въ  изумрудно-зеленый  цвѣтъ;  изъ  зеленаго  рас- 
твора ѣдкій  натръ  осаждаѳтъ  желтый  осадокъ.  Уксуснокислый 
растворъ  основанія  окрашивается  несколькими  крупинками  перекиси 
свинца  въ  изумрудный  цвѣтъ,  отъ  кипяченія  пѳрѳходящій  въ  жел- 
тый. Солянокислый  растворъ  основанія  окрашивается  небольшимъ 
количествомъ  хлорной  воды  въ  желтый  цвѣтъ,  избыткомъ  въ  виш- 
нево-красный: при  разбавленіи  желтаго  раствора  болыпимъ  количе- 
ствомъ простой  (не  дистиллированной)  воды  цвѣтъ  переходить  въ 
зеленый.  При  дѣйствіи  иаровъ  брома  на  эфирный  растворъ  осно- 
ванія  образуется  зеленовато-синій  осадокъ.  Алкогольный  растворъ 
основанія  не  возстановляѳтъ  фелинговой  жидкости.  Съ  парами 
воды  основаніе  не  летуче. 


*)  Точный  учетъ  нѳ  подвѳденъ,  такъ  какъ  часть  работы  потеряна  при 
вврывѣ. 


Твердое  основаніе,  будучи  нагрѣто  въ  алкогольномъ  растворѣ 
съ  фенилгорчичнымъ  масломъ,  даѳтъ  тіосемикарбазидъ,  плавящійся 
при  67,5°.  Точно  также  оно  ацетилируѳтся  и  бѳнзоилируѳтся.  Азо- 
тистая кислота  превращаетъ  это  основаніе  не  въ  діазосоединѳніе, 
а  въ  нитрозаминъ,  который  плавится  при  163°  и  даѳтъ  типично 
Либермановскую  рѳакцію.  Слѣдовательно,  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  со 
вторичнымъ  основаніемъ. 


Анализъ: 

Вещества  взято  0,1958; 

Вещества     »  0,1338 

Получено: 


получево  С02    0,5739     и    НаО  0,1568 
14,45    при    19°  и  727  им. 


N. 


79,98% 
8,90 
11,98 


100,86 


Вещество,  слѣдоватѳльно,  безкислородно.  Изъ  ѳтихъ  данныхъ 
вычисляется  формула  С8Н10К,  требующая  80,00  С,  8,33  Н  и  11,66  N. 

Опрѳдѣленіе  молѳкулярнаго  вѣса  было  произведено  по  Ландс- 
бергеру  въ  эфирѣ: 


Количество  вещества  .  . 

>         эфира  .    .  . 

Концевтрація  °/0.    .    .  . 

Повышеніе  термометра  . 


0,1914 
8,8801 
2,1554 
0,184° 


И. 


0,2519 
12,7884 
1,9782 
0,191° 


III. 


0,2487 


3,0543 


0.292е 


Отсюда  для  молекулярнаго  вѣса  полу- 
чаются: 

246       |       219,2      I  220,2 


Для  кріоскопіи  было  взято  11,11  гр.  чистаго  выморожѳннаго 
бензола,  температура  застыванія  котораго  по  Бѳкмановскому  тер- 
мометру была: 

3°,432 
3°,430 
3°,429 


3°,430  въ  среднемъ 
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I. 

II. 

т. 

ГІаВЬСКі»   ЬсІЦсСТВа  .... 

П  ПОРЧ 

Всыпано  вещества  .... 

(л  л  ала 

Г»  О/І  по 
0,<з4/о 

Температура  застыванія: 

I  отсчетъ  .... 

3°,258 

3°,128 

2°,954 

II      »  .... 

3°,254 

3°,126 

2°,951 

III      >        .    .    .  . 

3°,253 

3°,128 

2°,951 

Среднее  изъ  нихъ. 

3°,255 

3°Д27 

2°,952 

Пониженіе  термометра.    .  . 

0°,175 

0°,303 

0°,478 

Отсюда  молекулярный  вѣсъ  вы- 

числяется: 

239,9 

244,5 

233,3 

Въ  среднемъ  изъ  шести  опрѳдѣленій  получаемъ  233,8,  откуда 
слѣдуетъ,  что  формулу  С8Н1(Д  =120  надо  удвоить. 

Такимъ  образомъ  мы  приходимъ  къ  выводу,  что  твердое  осно- 
ваніе  имѣетъ  молекулярную  формулу  С16Н20К2. 

Для  опредѣленія  строенія  этого  тѣла  оно  было  расщеплено 
соляной  кислотой.  1  гр.  основанія  нагрѣвался  съ  6  куб.  с.  соляной 
кислоты  уд.  вѣса  1,19  въ  запаянной  трубкѣ  9  часовъ  при  250°. 
При  открываніи  изъ  капилляра  вырывался  съ  шумомъ  газъ,  кото- 
рый по  запаху  и  цвѣту  пламени  несомнѣнно  определялся  какъ 
хлористый  этилъ.  Нижняя  часть  трубки  была  наполнена  блестя- 
щими кристаллами  хлоргидрата.  По  раствореніи  въ  водѣ  содержи- 
маго  новое  основаніѳ  осаждалось  щелочью  въ  твердомъ  видѣ  съ 
точкой  плавленія  118°.  Изъ  воды  оно  кристаллизовалось  въ  видѣ 
сѣрыхъ  листочковъ,  плавящихся  при  122°. 

Щелочной  и  маточный  водный  растворы  экстрагировались 
эфиромъ,  эфиръ  былъ  отогнанъ,  остатокъ  растворенъ  въ  алкоголѣ 
и  нагрѣтъ  съ  алкогольны мъ  растворомъ  салициловаго  алдегида — при 
этомъ  выпадало  желтое  вещество,  кристаллизующееся  въ  мелкихъ 
пластинкахъ,  плавящихся  при  260°. 

Основаніе  легко  растворимо  въ  соляной  кислотѣ,  солянокислый 
растворъ  осаждается  сѣрной  кислотой.  Нитритъ  прѳвращаетъ  осно- 
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вавіѳ  въ  діазосоѳдиненіе,  образующее  съ  а-нафтоломъ  растворъ 
цвѣта  бордо.  Нерастворимый  сульфатъ  основанія  былъ  взвѣшевъ 
въ  разведенной  сѣрной  кислотѣ  и  къ  этой  смѣси  медленно  прибав- 
ленъ  нитритъ  —  сульфатъ  переходить  въ  растворъ;  діазосоединѳніе 
при  кипячѳніи  со  спиртомъ  развиваѳтъ  характерный  запахъ  бифе- 
нила. 

Авализъ  основанія  съ  т.  пл.  122°. 

Вещества  ввято  0,1853;  получено      С02  0,5313    и    Н20  0,1084 
—  0.1325         э  N.  18,7  при  18°  и  722  мм. 

Получено  Вычислено  для  С13НіаК2 

С  78,19  —  78,26 
Н  6,49  —  6,52 
N        —  15,4  15,20 

Въ  смѣси  съ  бензидиномъ  это  основаніѳ  плавится  при  122°  и 
даетъ  всѣ  цвѣтныя  рѳакціи  бѳнзидина  —  другими  словами  оно  само 
бѳнзидинъ. 

Салициловое  производное,  плавящееся  при  260°,  кристаллизуется 
изъ  бензола  въ  безцвѣтныхъ,  блестящихъ,  длинныхъ  иглахъ,  кото- 
рый при  сохранены  окрашиваются  постепенно  въ  желтый  цвѣтъ  и 
во  всѣхъ  отношеніяхъ  тождественны  съ  салицилобѳнзидиномъ 
Смѣсь  обоихъ  плавится  въ  капиллярѣ  при  260°. 

Результаты  эти  показываютъ,  что  кромѣ  бѳнзидина  и  хлористаго 
этила  въ  запаянной  трубкѣ  изъ  основанія  съ  точкой  плавлѳнія  116° 
не  образовалось  ничего  иного.  А  такъ  какъ  основаніе  это  пред- 
ставляѳтъ  собою  вторичный  аминъ,  то  ясно,  что  оно  не  можетъ 
быть  чѣмъ  либо  инымъ,  какъ  только  симмѳтричнымъ  диэтилбен- 
зидиномъ: 

1         СеН^НС2Н6  4 
1'        С6Н^НС3Н5  4' 

Все  это  длинное  доказательство  строенія  столь  простого  веще- 
ства пришлось  произвести  потому,  что  въ  литературѣ  Гофманомъ  а) 
описано  подъ  именѳмъ  диэтилбѳнзидина  вещество,  плавящееся 
при  65°,  которому  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ  въ  своѳмъ  руководствѣ  при- 
писалъ  формулу,  удовлетворяющую  моему  основанію. 


4)  ІЛеЪ.  Апп.  258,  374. 
2)  ЬіеЬ.  Апп.  116,  365. 
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Такимъ  образомъ  несомнѣнно,  что  я  имѣлъ  въ  рукахъ  диэтвл- 
бензидинъ 

сан5іш-/     \  /  )>-кнс2н5 

а  не  дифенилтетрамѳтилендіаминъ 

СН2.СН2.КНС6Н5 

СН2.СН2^НС6Н5 

и  нѳ  дианилидобутанъ 

СН3СН  -СН.СНз 

I  I 
СеН5КН  ^СеН., 

какъ  это  предполагалъ  Бамбѳргеръ.  Тѣмъ  не  менѣѳ  пришлось  про- 
делать надъ  дорогимъ  веществомъ  рядъ  операцій,  которыя  могли 
бы  пойти  лишь  съ  этими  предположенными  веществами.  Но  такъ 
какъ  для  окончательнаго  убѣжденія  этого  было  мало,  то  оба  на- 
званный вещества  пришлось  готовить  для  сравненія,  первое  изъ 
сукцинанилида  возстановлѳніемъ,  второе  изъ  диацетила  черѳзъ  кон- 
денсадію  съ  анилиномъ  и  возстановленіѳ.  Результатъ,  конечно,  былъ 
отрицательный,  вслѣдствіѳ  чего  я  и  призналъ  свое  основаніе  (116°) 
за  производное  изобензидина  (125°),  но  расщепленіе  его  соляной 
кислотой  съ  образованіѳмъ  бензидина  (122°),  а  изъ  этого  послѣд- 
няго — его  салицилопроизводнаго  (260°)  дало  мнѣ  наконецъ  ключъ 
къ  пониманію  его  строенія. 

Для  диэтилбензидина  были  приготовлены  слѣдующія  производныя: 

Диэтилбензидиндинитрозаминъ  (СеН4К.Ш.С2Н5)2. 

2  гр.  основанія  были  растворены  въ  избыткѣ  разведенной  соля- 
ной кислоты,  куда  былъ  влитъ  въ  теоретическомъ  количествѣ  нит- 
ритъ.  Осаждается  2,45  гр.  нитрозамина  (тѳорія  требуетъ  2,5  гр.) 
съ  точкой  плавленія  161°,  послѣ  перекристаллизаціи  изъ  алкоголя 
163°.  Изъ  спирта  выкристаллизовывается  въ  блѣдно-желтыхъ  иглахъ, 
или  желтыхъ  листочкахъ.  Оно  трудно  растворимо  въ  спиртѣ  и 
лигроинѣ  на  холоду,  легче  при  нагрѣваніи.  Даетъ  либѳрмановскую 
реакцію. 

Вещества  взято    0,1891;  получено      СОа  0,4460  и  Н20  0,1042 
—  »        0,1191        »  N3  21,4  при  25°  и  728  мм. 

Получено  Вычислено  для  С16Н1802№4 

С  64,35  64,43 

Н  6,08  6,04 

Н  19,13  18,79 
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Диацѳтилдиэтилбѳнзидинъ  [С6Н4ЩС2Н30).С2Н5]2 

0,5  гр.  основанія  при  обработкѣ  уксуснымъ  ангидридомъ  дали 
0,60  гр.  ацѳтильнаго  производнаго  (тѳорія  0,65).  Вещество  кристал- 
лизуется въ  толстыхъ  бѳзцвѣтныхъ  призмахъ,  плавящихся  при 
167°,  легко  растворимо  въ  бензолѣ,  трудно  въ  нефтяномъ  эфирѣ, 
легче  въ  простомъ. 

Вещества  взято     0,1503;  подучено  С02  0,4080    и    НаО  0,1031 

—          »        0Д934        »  С02  0,5254    »    Н20  1,1934 

Получено  Вычислено  для  С20Н240,К2 

С          74,03          74,10  74,10 

~Н           7,62           7,46  7,4 

Дибензоилдиэтилбензидинъ  [С6Н^(С1Н50)С2Н5]2. 

0,5  гр.  основанія  были  бензоилированы  по  Шоттенъ-Бауманну, 
причемъ  получилось  1,0  гр.  продукта  (теорія  0,99).  Вещество  легко 
растворимо  въ  бензолѣ  и  эфирѣ,  трудно  въ  лигроинѣ.  Изъ  развѳ- 
деннаго  алкоголя  кристаллизуется  въ  блестящихъ,  какъ  шѳлкъ,  иглахъ, 
плавящихся  при  185°. 

Вещества  взято     0,2176;     получено    С02  0,6406  и  Н20  0,1189 

Получено  Вычислено  для  С30Н28ОаК2 

С  80,29  80,35 

Н  6,07  6,25 

Послѣ  выкристаллизовыванія  твердаго  диэтилбензидина  у  меня 
осталось  103,6  гр.  жидкихъ  основаній.  Для  раздѣленія  нхъ  я  нашелъ 
излишнимъ  обработывать  ихъ  пировиноградной  кислотой,  какъ  это 
дѣлалъ  Е.  Бамбергеръ,  а  предпочелъ  ихъ  разогнать. 

При  первой  разгонкѣ  при  12  мм.  высоты  ртутнаго  столба  я 
отобралъ  лишь  2  фракціи: 

I     112°  —  114°,     вѣсомъ  47,4  гр. 
II     114°  —  118°,     вѣсомъ  36,3  гр. 

Неперешедшій  остатокъ  20  гр.  былъ  поставлѳнъ  надолго  въ 
ледъ  для  выдѣленія  изъ  него  твердаго  основанія;  послѣ  чего  жидкая 
его  часть,  равно  какъ  и  фракціи  I  и  II,  были  дробно  разогнаны 
въ  приборѣ  Брюля. 

Отдѣльныя  фракціи  второй  отгонки  анализировались  и  испытыва- 
лись  по  отношенію  къ  фелинговой  жидкости.  Кромѣ  того  изъ  нихъ 
приготовлялись  бензои$ьныя  производный  съ  цѣлью  опредѣлить 
степень  чистоты  отдѣльныхъ  отгоновъ,  ибо  элементарный  составъ 
перегона  во  все  время  отгонки  мало  мѣнялся. 
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Таблица  разгонки  двухъ  фракцій  112°  — 114°  и  114°-— 117°. 


Бензоидированіе. 

№  фракц 
по  поряді 

Давленіе. 

Границы 
тѳмперат; 
ры. 

Вѣсъ 
фракцій. 

Вѣсъ 
основанія. 

Вѣсъ  сы- 
рого про- 
дукта. 

Вѣсъ 
твердой 
его  части. 

Темпера- 
тура пла- 
вленія. 

Вѣсъ 
жидкой 

части. 

1 

11 

95е— Ш1// 

2,1 

2 

11 

1071/,0— 109° 

6,6 

11 

109° 

0,7 

1,0 

0,72 

57°— 58° 

0,28 

3 

12 

109°— 112° 

24,2 

12 

112° 

1,3 

2,0 

1,55 

56°— 58° 

0,45 

4 

12 

112°— 114° 

36,1 

12 

114° 

0,8 

1,3 

1,05 

59°-60° 

0,25 

5 

12 

114°— 116° 

10,3 

1,2 

1,8 

1,35 

54°— 57° 

0,45 

6 

12 

116°— 118° 

1,6 

7 

12 

118°— 120° 

0,9 

8 

12 

120°— 124° 

0,6 

Всѣ  эти  фракціи  прѳдставляютъ  собою  свѣтло-жѳлтыя  масла  съ 
пріятнымъ  эфирнымъ  ароматическимъ  запахомъ.  Изъ  нихъ  лишь 
8-ая  возстановляѳтъ  фелингъ  при  кипячѳніи,  остальныя  вовсе  нѣтъ. 

№  2.  109°.  Вещества 


0,2458; 
0,1857; 
Получено:  С  73,31 
Н  9,72 


С02    0,6610  и  Н20  0,2153 
N3    27,8  при  18°  и  727  им. 


N  16,53 


№  3.  112°.  Вещества 


N. 


99,56 

0,1950;  СО 
»  0,1825 
Получено:  С  72,97 
Н  9,73 
N  17,60 


0,5217  и  Н20  0,1709 
29,0  при  18°  и  730  мм. 


100,20 

№  4.  1І4°.  Вещества      0,2020,   С02    0,5428,  и  Н20  0,1801 
»  0,1632;     Я2    25,6  при  25°  и  730  мм. 

Получено:  С  73,23 
Н  9,90 
N  16,94 
100,07 
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№  5.  114°  —  116°.  Масло  было  нѣсколько  мутно. 

Вещества      0,1355;  СО,    0,3706  и  Н,0  0,1367 
0,1489;     N3      22,6  при  26°  и  728  мм. 
Получено:  С  74,59 
Н  10,39 


100,68 

Разгонка  остатка  (20,0  гр.)  послѣ  выдѣлѳнія  твѳрдаго  основанія: 


СО  Р~ 

О.  О 


о. 


оѲ 
и 

I  е  * 

о  аз  и 


Бензоилированіе. 


да  о 

о 


I  I 

°  %  . 
|  2  и 


а* 

©  О 
05  С 


=  <я  ш 
Я    а  о 


«о  ж  2 

Й  «  о 

*э  в  2 

РЭ  К  кг 


9 

12 

95е— 98е 

0,4 

слабо 

10 

12 

98е— 112° 

5,5 

» 

11 

12 

112°— Ш1/*0 

6,5 

сильно 

0,95 

1,50 

0,5 

161°— 165° 

1,0 

12 

12 

118у8°— 122^2° 

3,3 

> 

1,05 

1,60 

0,3 

157°— 160° 

1,25 

13 

12 

122Ѵ2°— 125° 

0,9 

» 

14 

12 

120°— 125° 

0,3 

слабо 

0,3 

0,5 

0,1 

158°— 162° 

0,4 

15 

12 

125°— 132° 

0,3 

> 

0,3 

0,6 

0,15 

160°-164° 

0,45 

16 

12 

132°— 140° 

0,2 

» 

0,2 

0,4 

ОД 

160°— 164° 

0,3 

17 

12 

140°— 143° 

0,4 

> 

0,4 

0,7 

0,1 

146°— 151° 

0,6 

Неправильный  ходъ  термометра  между  13  и  14  фракціями  вы- 
званъ  былъ  остановкой  перегонки  для  смѣны  пріемниковъ.  По 
цвѣту  и  запаху  фракціи  9 — 12  не  отличаются  отъ  предыдущихъ; 
фракція  13  и  послѣдующія  уже  буры  и  запахъ  начинаѳтъ  быть 
пронзительный— какъ  будто  началось  разложеніѳ. 


Анализы  этихъ  фракцій: 

№  11.  112°— 118Ѵ2° 

Вещества      0,2100;  С02  0,5635  и  Н20  0,1792 
0,1616;    N2  25,4  при  23°  и  726  мм. 
Получено:  С  73,19 
Н  9,50 
N  16,86 


99,55 
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№  12.  118Ѵ3°— 1227,°. 

Вещества      0,2002;  СО,  0,5358  и  Н20  0,1764 

0,2396;    N3  38,0  при  20,5°  и  722  мм. 
Подучено:  С  73,44 
Н  9,80 
N  17,09 

100,33 

№  13.  122Ѵ2°— 125°.  Коричневое  масло, 

Вещества      0,1930;  С03  0,5194  и  Н20  0,1589 
Получено:  С  73,83 
Н  9,12 
Вычислено  N  17,05 

Изъ  этихъ  данныхъ  вытекаѳтъ  заключеніе,  что  въ  смѣси  нахо- 
дилось по  крайней  мѣрѣ  три  вещества: 

1)  основаніе,  не  возстановляющее  фелинга  и  дающее  низкопла- 
вящійся  бензоильный  дериватъ, 

2)  основаніе,  возстановляющее  фелингъ  и  дающее  высокопла- 
вящійся  бензоильный  дериватъ, 

3)  и  основаніе,  не  возстановляющее  фелинга  и  дающее  жидкій 
бензоильный  дериватъ. 

Для  рѣшенія  вопроса  о  природѣ  ихъ  я  изошелъ  изъ  бензоиль- 
ныхъ  производныхъ. 

Бензоилированіе  производилось  по  Шоттенъ-Бауманну,  всего 
удобнѣе  въ  эфирномъ  растворѣ  при  перѳмѣшиваніи  его  турбинкою 
съ  воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра.  Затѣмъ  эфирный  растворъ 
былъ  отдѣленъ  отъ  воднаго  слоя,  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ 
и  выпаренъ  на  водяной  банѣ.  Остатокъ  пѳрекристаллизовывался  изъ 
петролейнаго  эфира.  Такимъ  образомъ  легко  получалось  вещество, 
плавящееся  при  60°;  очистка  же  второго,  высокоплавящагося  дери- 
вата, много  затруднительнѣе. 

Низкоплавящійся  бензоильный  дериватъ  кристаллизуется  въ  бѳз- 
цвѣтныхъ,  прекрасно  образованныхъ,  крупныхъ  ромбоэдрахъ.  Алко- 
гольный растворъ  его  не  обезцвѣчиваѳтся  моментально  содовымъ 
растворомъ  пермарганата.  Точка  плавлѳнія  60°. 

Анализъ: 

Вещества  0,1983;  С02  0,5530;  Н20  0,1378 
0,2058;  С03  0,5732;  НаО  0,1391 

0,2003;    N3  19,5  при  22°  и  727  мм. 
Получено                            Вычислено  для  С<7Н20(Ш2 

С        76,05          76,00                       —  76,12 

Н         7,72           7,53                       —  7,46 

N           —              -                       10,51  10,44 
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Элементарный  составъ  отвѣчаѳтъ  монобѳнзоильному  производ- 
ному диэтилфенилгидразина 

СвН5Ив  (С2Н5)2  .  с,н5о. 

Соотвѣтственно  этому,  формулѣ  диэтилфенилгидразина  удовле- 
творяетъ  элементарный  составъ  пѳрвыхъ  фракцій,  ибо  диэтилфѳ- 
нилгидразинъ  С10Н16^  требуетъ 

С  73,17 
Н  9,75 
N  17,07 

Болѣе  тщательная  фракціонировка  фракцій  2 — 5  позволила  со- 
брать чистый  диэтилфенилгидразинъ.  Это  безцвѣтноѳ  подвижное 
масло,  съ  пріятнымъ  ароматическимъ  запахомъ,  переходящее  между 
111° — 115°  при  12  мм.  ртутнаго  столба. 

Анализъ: 

Вещества  0,2038;  С02  0,5455;  Н30  0Д782 
0,1939  С02  0,5209  Н20  =  0,1710 
Получено  Вычислено  для  С10Н1вИ"2 

С  73,00  73,25  73,17 

Н  9,71  9,80  9,75 

Диэтилфенилгидразинъ  легко  растворимъ  въ  органическихъ  рас- 
творителяхъ,  трудно  въ  водѣ;  его  растворы  въ  минеральныхъ  ки- 
слотахъ  не  осаждаются  водою.-  Растворъ  его  въ  избыткѣ  разведен- 
ной сѣрной  кислоты  окрашивается  отъ  капли  бихромата  въ  ярко- 
красный  цвѣтъ,  при  встряхиваніи  окраска  переходитъ  въ  корич- 
нево-зеленую; при  новыхъ  порціяхъ  бихромата  растворъ  черезъ  рядъ 
промѳжуточныхъ  цвѣтовъ  переходитъ  въ  красный,  затѣмъ  осажда- 
ются темныя  хлопья.  Если  же  взять  мало  сѣрной  кислоты  и  сильно 
разбавить  водою,  то  первая  капля  бихромата  даетъ  желтую  эмульсію, 
а  послѣдующія  окрашиваютъ  растворъ  въ  грязно-зеленый  цвѣтъ. 
Водная  эмульсія  диэтилфенилгидразина  даетъ  отъ  капли  хлорнаго 
желѣза  желтоватую  эмульсію,  которая  отъ  избытка  хлорида  прини- 
маѳтъ  грязно-желтый  цвѣтъ. 

Такъ  какъ,  не  смотря  на  сходящіеся  анализы,  за  чистоту  про- 
дукта ручаться  всѳже  было  нельзя,  то  съ  цѣлью  полученія  чи- 
стаго  основанія  былъ  поставленъ  рядъ  опытовъ  обмыливанія  его 
бѳнзоильнаго  деривата,  легко  получаѳмаго,  какъ  видно  изъ  преды- 
дущаго,  абсолютно  чистымъ. 

Для  этой  цѣли  были  употреблены  алкогольное  ѣдкоѳ  кали,  сѣр- 
ная  и  соляная  кислоты,  бромистый  водородъ  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ.  Но  оказалось,  что  ѣдкоѳ  кали  начинаетъ  дѣйствовать 
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лишь  при  220°,  измѣняя  частицу  гидразина;  тоже  и  сѣрная  кис- 
лота. Галоидоводороды  вводятъ  галоидъ  въ  молекулу.  Поэтому  об- 
мыливаніе  было  вообще  оставлено  и  опрѳдѣленіе  строенія  было 
предпринято  на  самомъ  чистомъ  изъ  имѣвшихся  у  меня  препара- 
товъ,  не  дававшихъ  при  бензоилированіи  жидкаго  продукта. 

2,6  гр.  основанія  были  растворены  въ  кипяшемъ  абсолютномъ 
алкоголѣ  и  въ  горячій  растворъ  сразу  вброшено  22  гр.  мѳталличе- 
скаго  натрія.  По  окончаніи  растворенія  алкоголь  отгонялся  въ  со- 
ляную кислоту  и  этотъ  растворъ  по  упариваніи  давалъ  хлоргидратъ, 
который  растворялся  въ  водѣ.  Этотъ  растворъ  пересыщался  ѣдкимъ 
натромъ  и  затѣмъ  черезъ  него  пропускался  токъ  воздуха,  уносив- 
шій  летучій  аминъ,  который  былъ  уловленъ  въ  соляную  кислоту. 
Послѣ  ѳя  отгонки  было  получено  0,7  гр.  хлористоводороднаго  моно- 
этиламина.  Хлоргидратъ  этотъ  былъ  нерастворимъ  въ  хлороформѣ 
(диэтиламиновый  хлоргидратъ  растворимъ  въ  немъ);  давалъ  сильную 
изонитрильную  рѳакцію;  съ  хлорною  платиной  образовалъ  трудно 
растворимый  осадокъ  оранжевыхъ  ромбоэдровъ  хлороплатината,  со- 
вершенно одинаковыхъ  съ  контрольнымъ  прѳпаратомъ,  приготовлен- 
нымъ  изъ  чистаго  этиламина.  Повѣрочный  опытъ  былъ  поставлѳнъ 
и  для  выяснѳнія  отношенія  диэтиламина  къ  натрію  въ  кипящемъ 
алкоголѣ— оказалось,  ,  что  превращѳнія  въ  моноэтиламинъ  въ  этихъ 
условіяхъ  не  насту паетъ. 

Колба,  въ  которой  производилось  возстановленіе  диэтилфенил- 
гидразина,  послѣ  отгонки  спирта  и  этиламина  содѳржитъ  еще  много 
жидкихъ  основаній.  Они  были  отогнаны  въ  струѣ  пара  и  собраны 
эфиромъ. 

Въ  этомъ  отгонѣ  не  было  анилина,  какъ  показалъ  цѣлый  рядъ  ре- 
акций на  это  основаніе.  Весь  отгонъ,  содержащій  еще  очень  много  не- 
измѣнѳннаго  гидразина,  былъ  ацетил ированъ.  Черезъ  нѣсколько  мѣ- 
сяцевъ  стоянія  во  льду  изъ  жидкой  смѣси  выдѣлилось  немного  кри- 
сталовъ,  которые  послѣ  пѳрекристаллизаціи  изъ  эфира  плавились 
при  55°,  что  характерно  для  этилацѳтанилида.  По  кристаллической 
формѣ  ихъ  нельзя  было  отличить  отъ  контрольнаго  препарата,  приго- 
товленнаго  изъ  чистаго  этиланилина. 

Расщеплѳніе  диэтилфенилгидразина  на  этиламинъ  и  этиланилинъ 
приводитъ  къ  заключенію,  что  основаніе  это  имѣетъ  симметричное 
строеніе: 

С.Н.ІІС.Н.-ШВД. 
Формула  эта  находится  въ  согласіи  съ  его  отношеніѳмъ^къ  фелин- 
гову  раствору. 
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Изъ  диэтилфенилгидразина  былъ  обычнымъ  путемъ  приготовлѳнъ 
нитрозаминъ: 

СеН6КСаН5-ЩЮ)С2Н5, 

представляющій  собою  желтое,  нерастворимое  въ  водѣ  масло,  дающее 
либермановскую  реакцію. 

Вещества  0,1871-  получено  ^  36,6  при  16°  и  711  мм. 
Получено:  Вычислено  для  С10Н15СШ3 

N     21,30  21,75 

Высоко плавящійся  бензоильный  дериватъ  для  очистки  кипятится 
нѣсколько  разъ  съ  нефтянымъ  эфиромъ  при  обратно  поставленномъ 
холодильнике  и  перекристаллизовывается  изъ  большого  количества 
эфира,  бензола  или  спирта— въ  послѣднихъ  двухъ  вещѳствахъ  онъ 
растворяется  легче.  Чистое  вещество  кристаллизуется  въ  бѣлыхъ 
тонкихъ  иглахъ,  плавящихся  при  168°.  Алкогольный  растворъ  его 
моментально  обезцвѣчиваетъ  содовый  растворъ  перманганата;  если 
къ  спиртовому  раствору  вещества  прибавить  ѣдкой  щелочи  и  амміач- 
ной  окиси  серебра,  то  при  нагрѣваніи  образуется  серебряное 
зеркало. 

Анализъ: 

Вещества  0,1844  дали  С02  0,5058    и     Н30  0,1098 
0,1539     »     СОа  0,4241     и    Н20  0,0938 
0,1774     »       N3  19,0  при  17°,  722  мм. 
Получено:  Вычислено  для  С15Н16(Ша 

С     74,81  75,15  —  75,00 

Н       6,62  6,77  —  6,66 

К       —  —  11,78  11,66 

Слѣдовательно  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  бензоильнымъ  производ- 
нымъ  моноэтилфенилгидразина 

сен5я2н.с2н6.с,н5о. 

Для  доказательства  строенія  былъ  произведенъ  слѣдующій  синтезъ. 

Этиланидинъ  былъ  превращенъ  дѣйствіемъ  азотистой  кислоты 
въ  этилфенилнитрозаминъ  и  33  гр.  этого  продукта  были  раство- 
рены въ  120  гр.  пятидесятипроцеятной  уксусной  кислоты  добавле- 
ніемъ  необходимаго  количества  алкоголя.  Полученный  растворъ 
былъ  влитъ  по  каплямъ  при  сильномъ  перемѣшиваніи  въ  100  гр. 
цинковой  пыли,  взвѣшѳнной  въ  200  куб.  с.  спирта  въ  90°,  охла- 
жденнаго  до  0°.  Затѣмъ  смѣсь  была  оставлена  на  ночь,  утромъ  со- 
грѣта  на  водяной  банѣ  и  горячая  отфильтрована.  Фильтратъ  охлаж- 
денъ,  подщелоченъ  ѣдкимъ  натромъ  и  экстрагированъ  эфиромъ.  Эфир- 
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ный  растворъ  гидразина  былъ  осажденъ  25°/0-ой  сѣрной  кислотой, 
сѣрнокислый  растворъ  сцѣженъ,  разложенъ  ѣдкимъ  натромъ  и  снова 
экстрагированъ.  Этотъ  эфирный  растворъ,  заключающій  уже  мало 
спирта,  былъ  смѣшанъ  турбинкою  съ  избыткомъ  раствора  ѣдкаго 
натра  и  въ  полученную  эмульсію  медленно  влитъ  растворъ  31  гр. 
хлористаго  бензоила  въ  эфирѣ.  Черезъ  нѣсколько  минутъ  все  за- 
стываетъ  въ  густое  тѣсто  бѣлыхъ  иголъ.  Онѣ  были  отфильтрованы, 
промыты  эфиромъ  и  слабою  кислотой  и  перекристаллизованы  изъ 
бензола  и  спирта.  Приготовленный  этимъ  путѳмъ  бензоилэтилфе- 
ниігидразинъ  строенія 

СвН5Ш33Н6  —  ІШС^Н.О 

плавится  при  168°  и  прѳдставляетъ  собою  тѣло,  трудно  растворимое 
въ  эфирѣ,  бензолѣ  и  алкоголѣ. 

Аналивъ:  вещества  0,1952  дали  С03     0,5391  и  Н30  0,1202. 

Получено:  Вычислено  для  СІ5Н1в01Іа 

С  75,32  75,00 
Н       6,84  6,70 

Отношѳніѳ  его  къ  пѳрманганату  и  къ  щелочному  раствору  се- 
ребра такое  же.  какъ  и  предыдущаго  вещества.  Смѣсь  обоихъ 
плавится  въ  капиллярѣ  при  168°,  т.  е.  они  идентичны.  Итакъ,  вы- 
соко плавящемуся  бензоильному  деривату  принадлежитъ  строѳніе: 

СвНвЩНБ-МНС,Н.О. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  основаніе,  возстановляющее  фелинговъ 
растворъ  и  находящееся  въ  высокихъ  фракціяхъ,  представляетъ 
собою  несимметричный  этилфенилгидразинъ: 

с6н5те2н5-кн2, 

который  уже  описанъ  и  для  котораго  характерно  возстановленіе  фе- 
линга  лишь  при  кипяченіи,  какъ  для  всѣхъ  вообще  нѳсимметричныхъ 
гидразиновъ. 

Раздѣленіе  основаній  можно  произвести  гонкой  паромъ;  при 
этомъ  вначалѣ  гонится  моноэтилфенилгидразинъ,  въ  концѣ  диэтил- 
гидразинъ,  въ  среднихъ  фракціяхъ — смѣсь  обоихъ.  Третье  основаніе 
равномѣрно  подмѣшано  вездѣ,  въ  остаткѣ  же  остается  чистый  ди- 
этилбензидинъ,  который  съ  парами  воды  нѳлетучъ. 

Кіевъ,  22  декабря  1902. 
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ЦРОТОЕОЛЪ 

ЗАСѢД  АНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химичеекаго  Общества 

б-го  февраля  1903  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  Н.  Бекѳтовъ,  председатель  Отдѣденія. 
Дѣлопроиз водитель  сообщаетъ  о  смерти  члена  Отдѣлѳнія  Але- 
сандра  Александровича  Григоровича,  лаборанта  Научно-Техниче- 
кой  лабораторіи  Морского  вѣдомства,  скончавшагося  15-го  января. 
Присутствующіе  почтили  память  почившаго  вставаніѳмъ. 
Отъ  И.  Р.  Техническая  Общества  поступило  извѣщѳніѳ  о  кон- 
урсѣ  на  преміи  Л.  Э.  Нобеля.   Одна  премія  въ  1.140  р.,  другая 
.226  р.;   срокъ  первой  31-го  сентября  1907  года,  срокъ  второй 
1-го  сентября  1904  года.  Положенія  о  преміяхъ  желающіе  могутъ 
видѣть  въ  библіотекѣ  Отд.  химіи  и  получить  въ  И.  Р.  Т.  Обществѣ. 

Организаціонный  Комитетъ  перваго  Всероссійскаго  Съѣзда  дѣя- 
телѳй  по  практической  гѳологіи  и  развѣдочному  дѣлу  приглашаете 
р.  Ф.  X.  Общество  принять  участіе  въ  трудахъ  его  назначеніѳмъ 
собаго  представителя. 
По  предложенію  Совѣта,  Отдѣленіе  химіи  избрало  Н.  С.  Курнакова. 
Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  Совѣтъ  Отдѣленія  химіи, 
одтверждая  желательность  полученія  заявленій  и  по  возможности 
ѳфератовъ  всѣхъ  сообщеній,  имѣющихъ  быть  въ  данномъ  засѣданіи, 
ѳ  позже,  какъ  за  4  дня  до  засѣданія,  обращаетъ  вниманіе  гг.  чле- 
новъ  Отдѣленія  на  то,  что  (согласно  §  12  правилъ)  полемическія 
статьи  и  замѣтки  допускаются  къ  докладу  только  въ  томъ  случаѣ, 
ели  были  поставлены  на  повѣстку  и  предварительно  разсмотрѣны 
Совѣтѣ. 

Предлагаются  въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  химіи  Аркадій 
Васильевичъ  Волокитинъ,  ассистентъ  аналитической  лабораторіи 
ижскаго  Политехникума;  предлагаютъ  П.  И.  Вальденъ,  А.  А.  Вол- 
въ,  Б.  Н.  Меншуткинъ;  Фаддей  Феликсовичъ  Ротарскій,  лабо- 
антъ  женскаго  Медицинскаго  Института;  предлагаютъ  С.  С.  Са- 
азкинъ,  В.  Е.  Тищенко,  С.  А.  Толкачевъ;  Борисъ  Эрвиновичъ 
оритцъ,  магистрантъ  химіи,  директоръ  Ревельскаго  завода  Р. 
айеръ  и  К0;  предлагаютъ  А.  А.  Яковкинъ,  Д.  Д.  Гарднеръ,  В.  Р. 
изенгольтъ. 


—  172  — 


За  январь  мѣсяцъ  1903  года  въ  библіотѳку  Отдѣлѳнія  поступили 
слѣдующія  книги: 

Гершковичъ,  М.  Къ  вопросу  о  природѣ  металличѳскихъ 
сплавовъ.  С.-Петербургъ.  1902  г. 

Клинге,  А.  Машіаіе  рпагтасеиіісшп  новыхъ  лѣкарствѳнныхъ 
формъ  и  рецептовъ.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

Памятная  книжка  Константиновскаго  межевого  института  за 
1901—1902  гг.  5-й  годъ.  Москва.  1902  г. 

Реформатскій,  С.  Къ  вопросу  объ  очисткѣ  сточныхъ  водъ 
примѣнительно  къ  сахарнымъ  заводамъ.  Кіевъ.  1902  г. 

Харичковъ,  К.  О  составѣ  и  техничѳскихъ  свойствахъ  неф- 
тей  русскихъ  мѣсторожденш.  Баку.  1902  г. 

ІзсЬе^зку,  \Ѵ.  2иг  Ѵегигепсіип^  ѵоп  Вгаипзіѳіп  іт  Носпоіеп. 
1902. 

Ізспечѵзку,  \Ѵ\  Кеие  тікго&гарпізспе  (хеіи^еЪезіапаЧѳіІе  аиГ 
йег  ОЪегДаспе  сіез  ^еЫгШеп  ЗІаЫз.  1903. 

\У  а  1 1;  п  е  г,  Т.  2иг  8уп1пезе  ѵоп  ог^апізспеп  8йигеп,  КоЫеп- 
ЬусІгаЬеп  из\ѵ.  СбЙіеп.  1902. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  Н.  Б  е  к  е  т  о  в  ъ  сообщаетъ — «химическая  энергія  и  радій». 
Открытіе  Беккерелемъ  особеннаго  рода  лучей  урана,  чрезвычайно 
интересное  съ  точки  зрѣнія  вообще  физическихъ  явленій,  сдѣлалось 
выдающеюся  задачей  химіи,  какъ  скоро  Складовска-Кюри  открыла 
настоящую  ихъ  причину  въ  новомъ  химическомъ  элементѣ  радіи. 
Явилось  нѳдоумѣніе,  откуда  берется  постоянная  энергія  и  даже 
какъ  бы  постоянная  матеріальная  эманапія.  Дѣлали  разныя  прѳдпо- 
ложенія  и  какъ  бы  забыли  о  присущей  элементамъ  химической 
энергіи.  Химическая  энергія  отличается  отъ  другихъ  формъ  энергіи 
тѣмъ,  что  ее,  повидимому,  ничѣмъ  нельзя  отдѣлить  и  вызвать  въ  эле- 
ментахъ,  какъ  только  химическимъ  соединеніемъ  или  разложеніѳмъ. 
Сама  собою,  она  сохраняется  въ  элементахъ  неопредѣленное  время. 
Химическую  энергію  слѣдуетъ  признать  какъ  необыкновенно  быстрое 
вихревое  движеніе  самихъ  атомовъ.  Отъ  этого  движенія,  между 
црочимъ,  зависитъ  наблюдаемый  относительный  объемъ  элемѳнтовъ  и 
сжатіе,  происходящее  при  энергическихъ  химическихъ  соѳдиненіяхъ. 

Происхожденіе  этого  запаса  энергіи  можно  приписать  остаточной 
энергіи  во  время  образованія  элѳмѳнтовъ  скопленіѳмъ  мельчайшихъ 
частицъ  болѣе  тонкой  матеріи,  находящейся,  такъ  сказать,  въ  ультра- 
динамичѳскомъ  состояніи.  Однако  скопленіе  матѳріи,  а  съ  ней  вмѣстѣ 
и  энергіи  должно  имѣть  п  р  е  д  ѣ  л  ъ.  Сколько-нибудь  значитѳльнаго 


ч 
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вѣса  атомы,  вѣроятно,  не  могутъ  достигнуть;  наступаетъ  предѣлъ 
возможной  прочности,  а  слѣдоватѳльно  могутъ  еще  образоваться 
атомы  съ  вѣсомъ  близкимъ  къ  этому  прѳдѣлу,  прѳдставляющіе  какъ 
бы  систему  въ  неустойчивомъ  равновѣсіи;  особенно  это  возможно 
допустить  въ  группахъ  энергическихъ  элементовъ.  Въ  такомъ  не- 
устойчивомъ равновѣсіи  находится  можетъ  быть  и  атомъ  (225)  ра- 
да. Аналогію  распаденія  при  избыткѣ  химической  энергіи  мы  ви- 
димъ  въ  саморазложеніи  ТеН3,  перекиси  водорода  и  многихъ  дру- 
гихъ  соединеній.  Саморазложѳніе  элемента  радія  не  противорѣчитъ 
испытанной  прочности  другихъ  элементовъ — это  можетъ  относиться 
только  къ  немногимъ  изъ  нихъ.  Накопленіѳ  матеріи  происходитъ 
по  закону  и  въ  предѣлахъ  періодичѳской  системы  Мендѳлѣѳва,  и 
если  даже  допустить,  что  можетъ  продолжаться  образованіе  и  распа- 
деніе  элементовъ,  то  по  тому  же  закону — вотъ  почему  во  всѣхъ 
наблюдаемыхъ  небесныхъ  тѣлахъ  мы  встрѣчаемъ  все  тѣ  же  земные 
элементы.  Наконецъ,  слѣдуетъ  припомнить,  что  и  элементы  обра- 
зованы по  опрѳдѣленнымъ  законамъ  скопленія  атомовъ  и  что  между 
ними  есть  соединенія  необыкновенно  прочныя,  каковы,  напр.,  Іл20, 
8і02,  А1а03  и  др. 

2)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  I.  Бома  (I.  Веаигае) — 
«о  пинаконѣ  изъ  метилизопропилкетона».  Пинаконъ  былъ  полу- 
ченъ  возстановленіемъ  кетона,  и  случайно  выходъ  былъ  относительно 
хорошій.  Для  его  очищенія  фракція,  кипѣвшая  отъ  220° — 227°, 
охлаждалась  снѣгомъ,  причемъ  пинаконъ  кристаллизовался   въ  та- 

[(СН3)2СН]Ч  у[СН(СН3)2] 
бличкахъ.  Составъ  его  >С(ОН)— С(ОН)< 

СЕ/  ХСН3 

т.  п.  22°;  (1202  =  0,9455.  При  кипяченіи  съ  20°/0-ной  сѣрной  кисло- 
той получается  жидкость,  кипящая  при  185° — 190°  и  (і0  =  0,8659. 
Составъ  ея  отвѣчаетъ  формулѣ  С10Н20О,  т.  е.  она  получается  выдѣле- 
ніемъ  частицы  воды  изъ  пинакона  С10Н22О2.  Доказать,  что  это  веще- 
ство есть  соотвѣтствующій  пинаколинъ,  не  удалось:  вещество  въ  окис- 
ляющей смѣси  двухромовокаліѳвой  соли  и  сѣрной  кислоты  почти  не 
окислялось,  не  образовало  соединенія  съ  семикарбазидомъ,  не  уплот- 
нялось съ  бензойнымъ  алдегидомъ,  какъ  это  показываѳтъ  пинако- 
линъ.  Должно  заключить,  что  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  получи- 

[(сН3)2СН]ч  с      с</[     ^  По  недостахКу  вѳще. 

ЛаСЬ  ОКИСЬ  у  ч         /  хлст 

сн/\(к  сн*- 

ства  не  удалось  однако  ближе  характеризовать  это  соединеніѳ  какъ 
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окись,  что  тѣмъ  болѣѳ  было  бы  необходимо,  что  ея  свойства  про- 
тиворѣчатъ  свойствамъ  а-окиси. 

3)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  X  Симанов- 
скаго  —  «о  переходѣ  анилиновъ  различнаго  замѣщенія  въ  произ- 
водный четырехзамѣщенныхъ  аммоніевъ».  Какъ  недавно  показалъ 
Э.  Фишеръ,  наступленіе  этой  реакціи  находится  въ  зависимости 
отъ  помѣщенія  боковой  цѣпи  въ  анилинѣ.  Такъ  какъ  опыты  Э.  Фи- 
шера поставлены  были  съ  іодистымъ  метиломъ,  а  докладчикъ  на- 
шелъ,  что  іодистый  аллилъ  съ  анилинами  даетъ  болыній  процентъ 
присоединенія,  нужно  было  установить,  насколько  въ  этомъ  случаѣ 
реакція  образованія  аммонія  будетъ  находиться  въ  зависимости  отъ 
положенія  боковой  цѣпи.  Приготовлены  были  изъ  трехъ  изомерныхъ 
толуидиновъ  третичные  діаллилтолуидины  СН3 — СеН4 — К(С3Н5)2. 
Ни  въ  одномъ  случаѣ  при  дѣйствіи  СН3Т  или  С3Н5Т  не  получи- 
лось чистой  реакціи,  аммонійныхъ  соединены  образуется  чрезвы- 
чайно мало,  но,  главнымъ  образомъ,  іодистоводородныя  соли  діал- 
лилтолуидиновъ. 

Къ  этому  сообщенію  Н.  Меншуткинъ  добавляѳтъ,  что  ко- 
личественное изслѣдованіе  этой  и  подобныхъ  реакцій  показываетъ, 
что  какъ  третичные  анилины,  такъ  и  трѳтичныя  соединѳнія  рядовъ 
пиридина  и  хинолина  (послѣднія  въ  присутствіи  растворителя)  при 
дѣйствіи  бром-  и  іодгидриновъ  всегда  въ  большей  или  меньшей  сте- 
пени, кромѣ  аммонійнаго  соединенія,  даютъ  галоидоводородныя  соли 
дѣйствующихъ  основаній.  Иногда  образованіе  послѣднихъ  соста- 
вляетъ  главную  реакцію:  такъ,  напр.,  при  дѣйствіи  іодистаго 
аллила  на  димѳтил-ѵ-ксилидинъ  въ  присутствіи  15  частицъ  пропи- 
ловаго  спирта  при  100°,  послѣ  двухъ  часовъ,  образовалось  только 
9,7°/0  аммонійнаго  соединѳнія,  а47,5°/0  іонизированнаго  галоида  былп 
въ  видѣ  іодоводородной  соли  диметилксилидина.  При  избыткѣ  галоид- 
гидрина,  рѳакція  всегда  протекаетъ  съ  указаннымъ  усложнѳніемъ. 
Съ  другой  стороны,  если  при  дѣйствіи  на  анилинъ  низшаго  замѣщенія 
галоидгидрина  не  достаточно  для  образованія  четырехзамѣщеннаго 
аммонія,  то  послѣдній  вовсе  не  образуется,  а  получаются  исклю- 
чительно галоидоводородныя  соли  анилиновъ  низшаго  замѣщенія. 

Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  о  слѣдующихъ  изслѣдованіяхъ 
надъ  фосфористой  кислотой. 

4)  Отъ  имени  А.  Сакса— отерификація  фосфористой  кислоты». 
Фосфористая  кислота  хорошо  растворяется  въ  низшихъ  алкоголяхъ 
и  даже  въ  изобутиловомъ  спиртѣ,  такъ  что  можно  было  опредѣлить 
ходъ  этерификаціи  опрѳдѣленіѳмъ  титрованіемъ  остаточной  свободной 
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кислоты.  Ходъ  этерификаціи  весьма  своеобразенъ.  Изъ  многочислен- 
ныхъ  серій  автора  возьмемъ  для  примѣра  этерификацію  системы 
РН303+ЗС2Н5(ОН).  Въ  таблидѣ  даны  проценты  остаточной  кислоты. 
Этерификація  системы  РН303+ЗС2Н5(ОН)  при  139°. 

15  минуть         85,1  8  часовъ  84,3 

30     »  79,0  14       >  85;6 

1  часъ  79,6  30       »  90,2 

2  часа  81,2 

Достигнувъ  при  30-ти  минутахъ  максимума,  образованіе  эфира 
замедляется,  и  постепенно  начинаетъ  увеличиваться  количество  сво- 
бодной кислоты.  Такъ  протекаетъ  этерификаціи  при  различныхъ 
алкоголяхъ  и  при  взаимодѣйствіи  со  всякими  количествами,  увели- 
чивается лишь  количество  этерифицированной  кислоты  (такъ  для 
системы  РН3О3-]-30С2НвО  количество  свободной  кислоты  было  до- 
ведено до  54,8%),  но  затѣмъ  неизбѣжно  количество  свободной  кис- 
лоты начинаетъ  увеличиваться.  Объясняется  это  явленіе,  вѣроятно, 
слѣдующимъ  образомъ:  по  показанію  Торпе  и  Норта,  исключитель- 
нымъ  продуктомъ  при  этерификаціи  фосфористаго  ангидрида  является 
кислый  эфиръ  Р(ОН)(О.С2Н5)2.  Сначала  скорость  образованія  этого 
соединенія  значительная,  но  затѣмъ,  когда  образовалось  нѣкоторое 
количество  этого  соединенія,  насту паѳтъ  его  разложеніе  присутствую- 
щимъ  спиртомъ  съ  образованіѳмъ  простого  эфира  и  свободной  фосфо- 
ристой кислоты: 

Р(ОН)(О.С2Н5)2  +  2С2Н5(ОН)  =  2(С2Н5)20  +  Р(ОН)3 

Происходитъ  тоже,  что  и  при  этерификаціи  сѣрной  кислоты  при 
140°— сѣрновинная  кислота  съ  алкоголѳмъ  образуетъ  простой  эфиръ. 

5)  Отъ  имени  Н.  Лѳвитскаго  —  «диэтилфосфористоэфирная 

кислота».  Подобно  сѣрнистой  кислотѣ,  фосфористая  кислота  можетъ 

дать  два  рода  производныхъ,  отвѣчающихъ  ея  несимметрической 

или  симметрической  формулѣ: 

ѵ  III 
Н— РО-  ОН  НО— Р— ОН 

I  I 
ОН  он 

Самой  фосфористой  кислотѣ  и  полученной  изъ  нея  диэтилфосфо- 
ристоэфирной  кислотѣ  Михаэлисъ  даетъ  несимметрическую  фор- 
мулу: 

ѵ 

Н— РО~О.С2Н5 

I 

О.С2Н5 
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Въ  виду  сомнѣній  докладчикъ  предложилъ  получить  это  соѳди- 
неніе  изъ  треххлористаго  фосфора,  какъ  несомнѣннаго  симметриче- 
скаго  соединенія.  Опытъ  оправдалъ  предположеніе:  реакція  происхо- 
дитъ  по  равенству 

РС13  +  ЗС2Н5.ОН  =  Р(О.С2Н6)2.ОН  +  С2НБС1  +  НС1 

Диэтилфосфористоэфирная   кислота  кипитъ  при  184° — 186°; 

с^  =  1,093.  По  этимъ  свойствамъ  она  тождественна  съ  кислотой 

Михаэлиса.  Нахожденіе  въ  ней  водной  группы  доказывается  образо- 
ваніемъ  солей  (получены  натріевая  соль  и  серебряная);  одинаковость 
же  этильныхъ  группъ  доказывается  по  реакціи  съ  бромомъ,  причемъ 
получается  бромистый  этилъ  и  метафосфорная  кислота 

Р(О.С2Н6)2.ОН  +  Вг2  ==  Р02.ОН  +  2С2Н5Вг 

Вещество  легко  возстановляетъ  сулему  въ  каломель.  Всѣ  эти 
признаки,  вмѣстѣ  со  способомъ  образованія,  заставляютъ  признать 
диэтилфосфористоэфирную  кислоту  за  симметрическое  производное: 

ш 

НО— Р^-О.С2Н5 

I 

О.С2Н5 

Въ  виду  этого  вывода  необходимо  было  повторить  опытъ  Михаэ- 
лиса— превращевіе  этой  кислоты  дѣйствіемънатрія  и  іодистаго  этила 
въэфиръ  этилфосфиновой  кислоты,  производноепятиатомнаго  фосфора: 

С2Н6-РО-О.С2Н5 

I 

о.с2н5 

Произведя  опытъ,  мы  получили  это  соединеніе  съ  т.  к.  198°  и 
убѣдились  въ  отсутствіи  реакцій  легкаго  окисленія.  Для  объясненія 
этого  превращения  въ  нашей  лабораторіи  будутъ  поставлены  новые 
опыты. 

6)  Н.  А.  Мѳншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  С.  Цибуль- 
скаго — «ацетилированіѳ  нѣкоторыхъ  амидопроизводныхъ  рядовъ 
нафталина  и  хинолина>.  Опыты  были  предприняты  для  провѣрки  воз- 
можности опредѣлить  степень  замѣщенія  амина,  равно  какъ  и  вліяніе 
боковой  цѣпи.  Опыты  велись  при  210°.  Вещества,  съ  которыми  ве- 
лись опыты,  и  полученные  результаты,  выраженные  въ  процентахъ, 
происшедіпаго  ацетилированія,  даны  въ  слѣдующей  таблицѣ: 
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Получасовая  п 

скорость.  у  м 

Аниливъ                                           68,7  73,5 

а — Нафтиламинъ                                35,0  48,0 

(3— Нафтидаминъ                                69,1  82,8 

а — Тетрагидронафтиламинъ    .    .        63,3  — 

р — Тетрагидронафтиламинъ    .    .        89,7  95,3 

Эти  опыты  подтвѳрждаютъ  первое  изъ  вышеуказанныхъ  поло- 
женій:  вліяніѳ  боковой  дѣпи  въ  хинолинныхъ  производныхъ  и  при 
этомъ  методѣ  дало  тѣ  же  правильности,  какъ  и  полученныя  доклад- 
чикомъ  при  примѣненіи  другого  метода  *). 

ПГоУрГьВаЯ  ПР***- 
Тетрагидрохинолинъ    ....         16,8  35,4 
Гидроортотолухинолинъ    ...           1,2  23,7 
Гидрометатолухинолинъ    .    .    .          12,5  29,6 
Гидропаратолухинолинъ    .    .    .          20,7  40,0 

Въ  ряду  хинолина,  смотря  по  относительному  положенію  боко- 
вой цѣпи,  вліяніе  ея  или  уменьшаетъ,  или  увеличиваетъ  (пара-по- 
ложѳніе)  процентъ  ацетилированія. 

7)  Б.  Н.  Мѳншуткинъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщѳніе 
<о  дѣйствіи  магнія  на  дигалоидопроизводныя  этана  и  пропана». 
Работа  начата  болѣе  года  тому  назадъ,  но  еще  далеко  не  закон- 
чена, такъ  какъ  докладчикъ  былъ  лишенъ  возможности  изслѣдова- 
нія  этой  реакціи  съ  марта  прошлаго  года  и  могъ  возобновить  ра- 
боту лишь  въ  январѣ  сего  года.  Но  въ  виду  заявленія  Н.  Д.  Зе- 
линскаго  о  намѣреніи  изслѣдовать  отношѳніе  дигалоидопроизводныхъ 
этана  и  пропана  къ  магнію  2),  докладчикъ,  желая  разработать  до 
конца  эту  рѳакцію,  поставленъ  въ  необходимость  сообщить  полу- 
ченныя имъ  пока,  хотя  и  крайне  нѳполныя,  данныя. 

Болѣе  подробно  изслѣдовано  пока  дѣйствіѳ  магнія  на  бромистый 
этиленъ.  Въ  обычныхъ  условіяхъ  получѳнія  магнійорганическихъ 
соѳдинѳній  реащія  идѳтъ  здѣсь  въ  другомъ  направлѳніи:  выдѣ- 
ляѳтся  этиленъ,  сложнаго  магнійорганичѳскаго  соѳдиненія  не  обра- 
зуется. При  этомъ  остается  масло,  въ  эфирѣ  нерастворимое;  это 
масло,  повидимому,  является  соединеніемъ  бромистаго  магнія  съ 
несколькими— вѣроятно  4 — частицами  эфира.  Изъ  него  кристалли- 
зуется соѳдинѳніѳ  М§Вг2.2С4Н10О;  кристаллы  эти  легко  теряютъ  на 
воздухѣ  одну  частицу  эфира.  Изслѣдованіе  этихъ  соѳдиненій  про- 
должается. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  414. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  35,  88. 


—  178  — 


8)  3.  А.  Иогоржельскій  сообщаетъ — «къ  вопросу  о  поли- 
меризаціи  въ  ряду  галоидозамѣщенныхъ  этилеяовыхъ  углеводоро- 
довъ».  Хлористый  изобутенилъ,  получающійся  при  дѣйствіи  хлора  на 
изобутиленъ,  способѳнъ  полимеризоваться.  Полимеръ  представляетъ 
собою  жидкость  съ  пріятнымъ  запахомъ,  кипящую  около  208° — 210° 
съ  легкимъ  разложѳніемъ  и  безъ  таковаго  при  87е — 88°  при  давлѳвіи 
въ  10  мм.  Отношеніе  его  къ  брому  и  раствору  марганцевокаліевой 
соли,  равно  какъ  аналитическія  данныя,  полученныя  при  опрѳдѣлѳніи 
въ  нѳмъ  хлора,  водорода  и  углерода,  ясно  указываютъ  на  его  не- 
предѣльный  характеръ,  а  опредѣленіе  части чнаго  вѣса  по  способу 
Рауля  позволяетъ  придать  ему  эмпирическую  формулу  С8Н14С12. 

Изслѣдованіе  продолжается  и  съ  другими  галоидозамѣщенными 
этиленовыхъ  углеводородовъ. 

Цѣль  этой  замѣтки  —  жѳланіе  докладчика  сохранить  за  собою 
возможность  подробной  разработки  затронутаго  имъ  вопроса. 

9)  3.  А.  Погоржельскій  сообщаетъ  —  «отношеніе  брома  и 
іода  къ  изобутилену».  При  дѣйствіи  брома  на  изобутиленъ  въ  при- 
сутствіи  воды  получаются,  кромѣ  бромистаго  изобутилѳна  С4Н8Вг2  х) 
трибромизобутанъ  С4Н,Вг3  и  третичный  бромистый  бутилъ,  давшій 
при  дѣйствіи  воды  триметилкарбинолъ  съ  присвоенными  ему  темпе- 
ратурами плавленія  и  кипѣнія. 

При  изслѣдованіи  воды,  въ  присутствіи  которой  велось  броми- 
рованіе,  оказалось,  что  она  содержитъ  триметилкарбинолъ  и  окись 
изобутилена,  при  выдѣленіи  которой  среда  все  время  была  кислая 
(отсаливаніѳ  производилось  глауберовой  солью,  азотнокислымъ  каліѳмъ. 
хлористымъ  кальціемъ  и,  наконецъ,  въ  одномъ  случаѣ  хлористымъ 
магніемъ).  Присутствіе  въ  водѣ  изобутиленгликола  и  изомасля- 
наго  алдегида  доказано  А.  И.  Горбовымъ  2). 

При  дѣйствіи  іода  на  изобутиленъ  въ  водномъ  растворѣ  іоди- 

стаго  калія  іодсодержащихъ  продуктовъ  не  найдено,  найдены  лишь 

триметилкарбинолъ  и  окись  изобутилена.  Образованіѳ  въ  этомъ  слу- 

чаѣ  перваго  продукта  понятно,  разъ  въ  средѣ  присутствуем  іоди- 

стый  водородъ,  выдѣляющійся  при  образованіи  окиси;  образованіе 

послѣдней  можно  представить  или  такъ: 

СН3     СН3        СН3     СН3    СН3     СН3  СН3  СН3 

\/  \/  \/  \/ 

С  =      СІ      ;         Ш  +  Н20  =       СОН  : 

II    +  І2  I  I  I  + 

СН2  СН2т  СН2Л  сн^ 

*)  Ыппетапю,  ЬіеЬ.  А.  162. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  19.  621. 
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СН3     СН3    СН3  СН3 

\/  _  \/ 

сон  -    с\0  +  Ш; 
сн^  сн2 

или,  допуская  предварительный  гидролизъ  іода  на  іодистый  водородъ 
и  іодноватистую  кислоту,  такъ: 

СН3    СН3  СН3    СН3    СН3    СЫ3       СН3  СН3 


С  СОН  ;         СОН    =  С\п 

II  +  НТО  |  |  І/^  +  ^ 

СН2  сы^       СН2^  сн2 

Окисей  при  упомянутыхъ  реакціяхъ  получается  немного,  такъ 
что  на  нихъ  слѣдуетъ  смотрѣть  лишь  какъ  на  случай  образованія 
окиси.  Что  касается  количества  триметилкарбинола  при  реакціи  съ 
іодомъ,  то  послѣднюю  можно  рекомендовать  какъ  способъ  получе- 
нія  даннаго  спирта. 

При  всѣхъ  опытахъ  изобутиленъ  готовился  изъ  іодистаго  изо- 
бутила  и  щелочи,  растворенной  въ  сильно  разбавленномъ  спиртѣ 
(С^З  —  10  ч.,  КНО  —  10  ч.,  С2Н5(ОН)  —  5  ч.,  Н20  —  7  ч.); 
при  этомъ  реакція  не  сопровождается  обычными  толчками,  газъ 
выдѣляется  равномѣрно,  изобутилэтиловаго  эѳира  образуется  крайне 
мало,  а  изобутилена  больше,  чѣмъ  при  опытахъ  по  указанію  А.  М. 
Бутлерова 

С.  А.  Толкачевъ  сообщаетъ: 

10)  Отъ  имени  В.  Яворскаго  —  «Синтезъ  кислотъ  [3-оксиги- 
дросорбиноваго  и  сорбиноваго  ряда». 

а)  Статья  первая.  —  Дё'бнеръ  въ  1900  г.  синтезировалъ  впервые 
сорбиновую  кислоту  и  нѣкоторыя  другія  кислоты  этого  ряда  ((3-ви- 
нилакриловую,  у-метилсорбиновую  и  у,  е-диметилсорбиновую)  при 
нагрѣваніи  смѣси  кротоноваго  алдегида  или  его  гомологовъ  съ  ма- 
лоновой кислотой  въ  присутствіи  пиридина.  Выходы  получающихся 
при  этомъ  кислотъ  невелики:  такъ  для  сорбиновой  кислоты  — 
около  30°/0  теоретическаго,  а  у-метилсорбиновую  кислоту  не  уда- 
лось изолировать  въ  количествѣ,  достаточномъ  даже  для  опредѣлѳнія 
температуры  плавленія. 

Съ  этой  же  цѣлью  я,  по  предложенію  проф.  С.  Н.  Реформат- 
скаго,  воспользовался  его  общимъ  синтезомъ  р-оксикислотъ  для 
полученія  кислотъ  (3-оксигидросорбиноваго  ряда,  съ  тѣмъ,  чтобы,  по 

*)  ІлеЪ.  А.  144.  19. 
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выдѣленіи  изъ  нихъ  частицы  воды,  перейти  къ  соотвѣтствующимъ 
кислотамъ  сорбиноваго  ряда. 

При  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  молекулярныхъ  количествъ  кро- 
тоноваго  алдегида  и  бромуксуснаго  эфира,  согласно  этому  синтезу, 
получается  цинкбромалкоголятъ  эфира  (3-оксигидросорбиновой  кис- 
лоты, который,  по  разложеніи.  даетъ  и  самъ  оксиэфиръ. 

Оксиэфиръ  жидкость  т.  кип.  100°  при  12  мм.;  Мъ  =  41,8858; 
^19,68  =  1?01761;  1,00788.  Онъ  уже  на  холоду  нацѣло 

обмыливается  20%-ьшъ  растворомъ  Ва(ОН)2. 
р-оксигидросорбиновая  кислота 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН(ОН)  —  сн,  —  соон 

маслообразная  жидкость;  въводѣ  и  петролейномъ  эфирѣ  не  растворима, 
легко  растворима  въ  спиртѣ.  Выходъ  ея  около  37°/0  теоретическаго. 

Оксикислота  очень  легко  теряетъ  частицу  воды.  Двухчасовое 
кипяченіе  ея  съ  20°/0-ымъ  растворомъ  Ва(ОН)2  или  съ  10°/0-ымъ 
растворомъ  №аОН  ведетъ  къ  образованію  непредѣльной  кислоты  въ 
количѳствѣ  95°/0;  при  двухчасовомъ  кипяченіи  съ  10°/0-ой  Н2804, 
или  при  восьмичасовомъ  нагрѣваніи  ея  при  100°  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  3%-ой  Н2804  получается  около  70°/0  непредѣльной 
кислоты  и  еще  непредѣльный  углеводородъ;  при  двухсуточномъ  ки- 
пяченіи  съ  водой  образуется  около  50°/0  непредѣльной  кислоты. 

Полученная  ар-тб-нѳпредѣльная  кислота  и  есть  сорбиновая 
кислота 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН  =  СН  -  соон 

Кристаллизуется  въ  иголочкахъ;  т.  пл.  134° — трудно  растворима  въ 
водѣ  и  петролейномъ  эфирѣ.  Выходъ  около  57°/0  теоретическаго. 

б)  Статья  вторая.  —  При  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  молекуляр- 
ныхъ количествъ  кротоноваго  алдегида  и  бромпропіоноваго  эфира 
получается  цинкбромалкоголятъ  эфира  а-метил-(3-оксигндросорбино- 
вой  кислоты,  перѳходящій,  послѣ  разложенія,  въ  оксиэфиръ. 

Оксиэфиръ — жидкость  въ  т.  кип.  110° — 112°  при  15  мм.  Обмы- 
ливается нацѣло  уже  на  холоду  20°/о-ымъ  растворомъ  Ва(ОН)2. 

а-метил-р-оксигидросорбиновая  кислота 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН(ОН)  —  СН.СНз  —  соон 

маслообразная  жидкость;  нерастворима  въ  водѣ  и  петролейномъ 
эфирѣ,  легко  растворима  въ  спиртѣ.  Соли  Ка,  N8,  Ва,  Мп  и  Со 
растворимы  въ  водѣ,  соли  же  РЬ,  Ре,  N1  и  Н§  (окисная)  не- 
растворимы. Выходъ  оксикислоты  около  35°/0  теоретическаго. 
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Оксвкислота  эта  гораздо  устойчивѣе  своего  прѳдыдущаго  гомо- 
лога, и  отпаденіѳ  частвцы  воды  удается  вызвать  только  14-ти  ча- 
совымъ  нагрѣвавіѳмъ  при  170° — 180°  въ  запаянной  трубкѣ  съ  20°/0 
растворомъ  ^таНО  или  трѳхчасовымъ  кипяченіемъ  съ  20°/0-ой  Н2804- 
Въ  пѳрвомъ  случаѣ  образуется  около  95°/0  непредѣльной  кислоты, 
а  во  второмъ  около  70°/0,  и  еще  непрѳдѣльный  углеводородъ. 

Полученная  при  этомъ  непредѣльная  кислота  —  а-мѳтилсорби- 
новая  —  СН3  —  СН  =  СН  —  СН  =  С.СН3  —  СООН  кристал- 
лизуется въ  тонкихъ  иглахъ;  т.  пл.  90°  —  92°;  трудно  растворима 
въ  водѣ .  и  петролейномъ  эфирѣ.  При  продолжитѳльномъ  стояніи 
превращается  въ  масло.  Выходъ  около  60%  тѳоретическаго. 

Соли — К,  Са,  Ва  и-  М§  легко  растворимы  въ  водѣ;  соли  же 
А§,  Сп,  РІ,  N1,  Ее,  РЪ,  Мп,  2п  и  Н§  (окисная)  нерастворимы. 

При  замѣнѣ  бромпропіоноваго  эфира  нормальнымъ  броммасля- 
нымъ  получается  эфиръ  а-этил-р-оксигидросорбиновой  кислоты  — 
жидкость  съ  т.  кип.  128° — 130°  при  15  мм.  Свойства  этого  окси- 
эфира  и  соотвѣтствующей  оксикислоты  тождествены  со  свойствами 
предыдущаго  гомолога.  Отпаде ніѳмъ  частицы  воды  отъ  этой  окси- 
кислоты получается  а-этилсорбпновая  кислота 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН  =  С.С2Н5  —  СООН, 

кристаллизуется  въ  тонкихъ  иглахъ  съ  т.  пл.  75°  —  77°,  и  одина- 
кова по  свойствамъ  съ  а-метилсорбиновой  кислотой. 

Выходы  оксикислоты  около  37°/0  тѳоретическаго,  а  нѳпредѣль- 
ной  —  55°/0, 

в)  Статья  третья.  —  При  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  молекуляр- 
ныхъ  количѳствъ  кротоноваго  алдегида  и  бромизомаслянаго  эфира 
получается  цинкбромалкоголятъ  эфира  аа-димѳтил-р-оксигидросор- 
биновой  кислоты,  который,  послѣ  разложенія,  даетъ  оксиэфиръ. 

Оксиэфиръ — жидкость  съ  т.  кип.  118° — 120°  при  17  мм.  Обмы- 
ливается такъ  же  легко  какъ  и  его  предыдущіе  гомологи. 

аа-димѳтил-р-оксигидросорбиновая  кислотота 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН(ОН)  -  С(СН3)2  —  СООН 

маслообразная  жидкость;  нерастворима  въ  водѣ  и  петролейномъ 
эфирѣ,  легко  —  въ  спиртѣ.  Натріевая  соль  кристаллизуется  въ 
шестистороннихъ  табличкахъ,  плавящихся  при  110°.  Серебряная 
соль  нерастворима  въ  водѣ.  Выходъ  оксикислоты  около  47°/0  теоре- 
тическая. 

Оксикислота  эта,  при  нагрѣваніи  въ  течѳніе  14  часовъ  при 
170° — 180°  съ  20°/0-ымъ  растворомъ  КаОН,  остается  нѳизмѣнной; 
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восьмичасовое  жѳ  нагрѣваніе  ѳя  при  той  же  тѳмпературѣ  въ  запаян- 
ной трубкѣ  съ  20°/0-ой  Н2804  ведетъ  къ  образованію  углеводо- 
рода, соотвѣтствующей  же  кислоты  сорбиноваго  ряда  —  аа-диметил- 
сорбиновой  —  не  получается. 

Приведенные  случаи  перехода  кислотъ  р-оксигидросорбиноваго 
ряда  въ  соотвѣтствующія  кислоты  сорбиноваго  ряда  позволяютъ 
слѣдующимъ  образомъ  пополнить  правило  распаденія  Р-оксикислотъ: 
при  отпаденіи  частицы  воды  отъ  р-оксикислотъ  гидроксилъ  уво- 
дить атомъ  водорода  отъ  сосѣднихъ  съ  нимъ  группъ  СН2  или  СН, 
и  при  этомъ  отъ  гидрогѳнизированнаго  у-углероднаго  атома  только 
въ  тѣхъ  случаяхъ,  если  этотъ  углеродный  атомъ  не  соединѳнъ  со 
слѣдующимъ  двойной  связью. 

Кромѣ  того,  р-оксикислоты  съ  группой  СН2  въ  а-положеніи  те- 
ряютъ  частицу  воды  гораздо  легче,  чѣмъ  кислоты  съ  группой  СН 
въ  томъ  же  положеніи. 

Условія,  наиболѣе  благопріятныя  для  отпаденія  воды  отъ  р-окси- 
гидросорбиновыхъ  кислотъ  и  при  которыхъ  получаются  почти  теоре- 
тическіѳ  выходы  кислотъ  сорбиноваго  ряда,  заключаются  въ  нагрѣ- 
ваніи  оксикислотъ  съ  водными  растворами  ѣдкихъ  щелочей. 

Указанія  на  подобное  водоотнимающее  дѣйствіе  ѣдкихъ  щело- 
чей не  удалось  найти  въ  литературѣ  (въ  изслѣдованіяхъ  Фиттига 
при  нагрѣваніи  р-оксикислотъ  съ  ѣдкими  щелочами,  только  25%— 
42°/0  оксикислоты  претерпѣваютъ  измѣненіе). 

Хорошіе  выходы  получающихся  въ  описанныхъ  синтѳзахъ 
оксикислотъ  (30°/0  —  45°/о  /георетич.)  и  непрѳдѣльныхъ  кислотъ 
(55°/0 — 60°/0  теоретич.)  даютъ  право  сдѣлать  тотъ  выводъ,  что,  во 
первыхъ,  предложенный  синтезъ  служитъ  весьма  удобнымъ  и  общимъ 
методомъ  полученія  кислотъ  р-оксигидросорбиноваго  ряда,  въ  кото- 
ромъ  до  сихъ  поръ  еще  не  было  извѣство  ни  одного  представителя; 
а,  во-вторыхъ,  что  синтезъ  этотъ  примѣнимъ  и  для  полученія  кис- 
лотъ сорбиноваго  ряда,  имѣющихъ  въ  а-положеніи  хотя  бы  одинъ 
водородный  атомъ. 

11)  Отъ  имени  Л.  А.  Чугаева  —  <къ  характеристики  мен- 
4  тена,  получѳннаго  по  ксантогеновому  методу  изъ  ^-ментола».  Изучая 
полученный  мною  высокодѣятельный  ментѳнъ  я  остановился 
ближе  на  слѣдующихъ  его  превращеніяхъ: 

1)  Присоѳдинѳніе  бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ  рас- 
творѣ  (при  силвномъ  охлажденіи)  привело  къ  образованію  ментил- 


*)  Вег].  Вег.  32,  3332. 
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бромида,  почти  недѣятельнаго,  слѣдовательно,  главнымъ  образомъ, 
трѳтичнаго,  т.  к.  ПО— 111°  при  15  мм.;  =  +  2,84°;  <12(^  = 
=  2,1742;      =  1,49039;  ЖЕ  =  53,96  вмѣсто  53,91. 

2)  Присоединено  СС13СООН  по  Рейхлеру  и  омыленіѳ  полу- 
ченнаго  эфира  алкогольнымъ  амміакомъ  дало  недѣятельный  тре- 
тичный ментолъ,  идентичный  съ  ментоломъ  Байера  и  Рейхлера,  т.  к. 
105°  при  20  мм.;  (12°'=  0,9023. 

Въ  обоихъ  случаяхъ  сильно  дѣятельный  ментенъ  надѣло,  или 
почти  нацѣло,  лишается  способности  вращать  плоскость  поляризаціи 
свѣта. 

3)  Присоединено  хлористаго  нитрозила  къ  мѳнтену  даетъ  би- 
молекулярный нитрозохлоридъ,  отчасти  мной  уже  описанный  *). 

Изъ  него  при  отщеплѳніи  НС1  алкогольной  щелочью  полученъ 
нитрозомѳнтенъ,  сильно  вращающій  плоскость  поляризаціи  влѣво, 
[а]в=  —  59,88°  (въ  алкоголѣ  с  =  24,81);  т.  пл.  62—63°. 

По  оптическимъ  свойствамъ  вещество  это,  природа  котораго 
установлена  анализами  и  опредѣленіемъ  молекулярнаго  вѣса,  рѣзко 
отличается  отъ  соединенія,  описаннаго  Кремеромъ  и  его  учениками 2). 
При  гидролизѣ  въ  присутствіи  соляной  кислоты  оно  даетъ  кѳтонъ 
съ  т.  к.  112°,  вращающій  плоскость  поляризаціи  свѣта  влѣво 
Мо  =  —  77,97°;  а2°0°  =  0,9158;  =  1,47309;   ЖЕ  =  46,57 

вмѣсто  45,82.  Инкрементъ  объясняется  сосѣдствомъ  двойной  связи 
съ  карбониломъ. 

Возстановленіе  кетона  избыткомъ  натрія  въ  алкогольномъ  рас- 
творѣ  дало  2-ментолъ  съ  примѣсью  какого-то  жидкаго,  ближе  не 
изслѣдованнаго  тѣла  (можетъ  быть  ѳтиловаго  эфира)  3).  Ментолъ 
былъ  перевѳденъ  въ  ксантогеновую  соль  и  могъ  быть  затѣмъ  харак- 
теризовать полученіемъ  двухъ  весьма  характерныхъ  производныхъ: 
ксантогенамида  С10Н19ОСЗІШ3  и  имидоксантида  С6Н5С=№ — СеН5 

§С80С10Н19 

Изъ  перваго  вещества  ментолъ  легко  можетъ  быть  регенериро- 
ванъ  іп  зиЬзіапІіа. 

Такимъ  образомъ,  мнѣ  удалось  осуществить  замкнутый  циклъ 
превращеній,  а  именно:  исходя  изъ  ментола,  черезъ  ксантогѳновый 
эфиръ.  ментенъ,  нитрозохлоридъ,  нитрозоментенъ  и  ментенонъ  вновь 
возвратиться  къ  первоначальному  ментолу. 

•)  Вегі.  Вег.  32,  3332.  Прот.  Р.  Ф.  X.  О.  за  1902  г.  №  8. 

2)  Ат.  СЬ.  .Гошгп.  16,  {1894);  18,  {1896). 

3)  Ср.  8.  Ваег.  Іпаи^.  Біѳв.  Ьеіргі^.  1858. 
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Совокупность  всѣхъ  описанныхъ  здѣсь  реакцій  подтвѳрждаетъ,  что 
ментену,  полученному  при  помощи  ксантогеновой  рѳакціи  и  мѳнтенону, 
который  ему  соотвѣтствуетъ,  слѣдуетъ  приписать  такое  строеніе: 
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12)  Отъ  имени  Л.  А.  Чугаева — «о  ксантогеновой  реакціи». 
Замѣчѳнная  много  легкая  разлагаемость  нѣкоторыхъ  ксантогѳновыхъ 
соединѳній,  позволяющая  получать  изъ  нихъ  въ  гладкой  рѳакціи 
непредѣльные  углеводороды,  дала  мнѣ  поводъ  подробнѣе  изслѣдо- 
вать  этотъ  вопросъ,  представляющій  интересъ,  между  прочимъ,  съ 
точки  зрѣнія  химической  динамики.  Въ  качѳствѣ  объѳктовъ  служили 
производныя  ментола.  Вновь  были  изучены  два  класса  ксантоге- 
новыхъ  производныхъ— тіоангидриды  и  имидоксантиды. 

1)  Тіоангидридъ  ментилксантогеновой  кислоты  можѳтъ  быть  по- 
лученъ  различными  способами.  Наиболѣѳ.  удобной  является  слѣ- 
дующая  реакція,  до  сихъ  поръ  еще  не  описанная.  Къ  раствору 
ксантогеновой  соли  въ  индифферентномъ  растворителѣ  прибавляется 
понемногу  теоретическое  количество  хлористаго  бензоила,  и  смѣсь 
нагрѣвается  для  окончанія  рѳакціи  2 — 3  часа  на  водяной  банѣ. 
Взаимодѣйствіе  вѣроятно  происходить  по  слѣдующѳму  уравненію. 

С10Н19ОС88Ка  С10Н19ОС8Ч 

+  С6Н6СОС1  =  >8+КаС1+СвН5С08^ 
С10Н19ОС88Nа  С10Н19ОС8/ 

Вещество  представляѳтъ  золотисто-желтые  листочки  съ  т. 
пл.  148°— 149°;  [а]в  =  —  54,66°  (въ  бензолѣ  с  =  2,0226),  трудно 
растворимые  въ  холодномъ  спиртѣ.  Составъ  его  провѣрѳнъ  анали- 
зомъ,  а  также  опрѳдѣленъ  молекулярный  вѣсъ  по  Раулю.  При  на- 
грѣваніи  тіоангидридъ  начинаетъ  разлагаться  немного  выше  точки 
плавленія.  Разложѳніе  совершается  весьма  энергично  между 
160° — 170°  и,  какъ  показало  изслѣдованіе,  въ  сущѳственныхъ  чер- 
тахъ  происходить  по  уравненію: 

(С10Н1ЭОС8)28  =  С10Н18  +  С|0Н19ОН  +  С82  +  С80 
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Ментолъ  былъ  характѳризованъ,  какъ  таковой,  и  при  помощи 
ряда  производныхъ.  Ментенъ  имѣлъ  слѣдующія  свойства:  т.  к. 
167°—  168°;  [«]„  =  +  115,58°;  (12^  =  0,8118;  п™  =  1,45202. 
МВ  =  45,86  вмѣсто  45,63.  Приготовленный  изъ  него  нитрозохлоридъ 
показывалъ  въ  бѳнзольномъ  растворѣ  (с  =  4,7086)  [а]с  =  +  231,6. 

2)  Отвѣчающій  ментолу  1,2-дифенил-3-2-ментолимидоксантидъ 
уже  былъ  мною  описанъ  При  нагрѣваніи  и  это  соединеніѳ  раз- 
лагается съ  выдѣлѳніѳмъ  газа,  хотя  нѣсколько  труднѣе  прѳдыдущаго. 
Разложеніе,  довольно  энергично  протекающее  при  темпѳратурѣ 
около  190°,  отвѣчаѳтъ  слѣ дующему  уравненію: 


Тіобензанилидъ  нетрудно  было  выдѣлить  изъ  остатка  въ  пере- 
гонной колбѣ  и  характеризовать  по  точкѣ  плавлѳнія,  анализу  и  по 
способности  растворяться  въ  щелочахъ.  Ментенъ  имѣлъ  такія 
свойства:  т.  к.  167°— 168°;  <і2°  =  0,8130;  [<х]0  =  +  113,7°. 

Сопоставляя  эти  наблюденія  съ  предыдущими,  мы  должны  придти 
къ  заключенію,  что  специфическая  особенность  легко  разлагаться 
съ  образованіемъ  нѳпрѳдѣльнаго  углеводорода  широко  распростра- 
нена среди  ксантогѳновыхъ  дериватовъ  самыхъ  разнообразныхъ 
типовъ. 

До  сихъ  поръ  она  отмѣчѳна  для  ксантогеновыхъ  эфировъ, 
диксантогенидовъ,  ксантогеновыхъ  амидовъ,  тіоангидридовъ  и  ими- 
доксантидовъ. 

Замѣчательно  также,  что  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  получается 
одинъ  и  тотъ  же  высоко дѣятельный  ментенъ  съ  весьма  близкими 
свойствами. 

13)  Отъ  имени  Л.  А.  Чугаева — «о  ментѳнахъ  различнаго 
происхожденія>.  Цѣль  работы  заключается  въ  сравнѳніи  между  собою 
ментеновъ,  приготовленныхъ  различными  способами  изъ  2-ментола. 

Для  каждаго  углеводорода  опредѣлялись  физическія  константы  и 
изучалось  отношеніе  къ  хлористому  нитрозилу. 

1)  Ментены  изъ  хлористаго  ментила.  Хлоридъ,  приготовленный 
изъ  ментола  и  РС15,  подвергался  фракціонированному  разложенію. 
Первыя  двѣ  фракціи  получены  съ  помощью  алкогольной  щелочи  при 
нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  Они  оказались  въ  главной  массѣ  со- 


сен5-с  =  я- 


=:С10Н18  +  С6Н5С  =  N  — 
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»)  Вегі.  Вег.  36,  2470. 
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стоящими  изъ  А3  мѳнтена.  Отъ  углеводорода,  получающагося  при  по- 
мощи ксантогѳновой  реакціи,  они  отличались  только  меныпимъ  враще- 
ніемъ.  Оба  даютъ  правовращающіе  витрозохлориды.  Оставшійся  послѣ 
двукратной  обработки  щелочью  постоянный  хлоридъ  нагрѣвался  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  съ  избыткомъ  трипропиламина.  Реакція  совер- 
шается только  при  240°.  Она  сопровождается  образованіемъ  газа  (про- 
пилена). Изъ  продуктовъ  ея  выдѣлѳнъ  ментенъ,  также  оказавшійся 
идентичнымъ  съ  ментеномъ  А3.  Тотъ  же  самый  ментенъ  былъ  полученъ 
мною  при  повтореніи  опытовъ  А.  М.  Беркенгейма  и  Рейхлера  изъ 
сырого  хлористаго  ментила.  Лѣвовращающій  ментенъ,  наоборотъ,  ни 
въ  одномъ  случаѣ  полученъ  не  былъ.  Такимъ  образомъ  разложеніе 
хлористаго  ментила  вѳдетъ,  главнымъ  образомъ,  къ  образованію  пра- 
ваго  А3  ментѳна.  Эготъ  выводъ  подтвѳрждаютъ  данныя,  получѳнныя 
Толлочко  въ  лабораторіи  Е.  Е.  Вагнера  еще  въ  1894  году. 

2)  Ментенъ,  полученный  авторомъ  изъ  ментола  и  В203  при 
нагрѣваніи  въ  запаянныхъ  трубкахъ,  въ  противоположность  преды- 
дущему даетъ  только  слѣды  нитрозохлорида.  Въ  то  же  время  онъ 
отличается  и  болѣѳ  низкимъ  удѣльнымъ  вѣсомъ,  и  ничтожной  ве- 
личиной вращенія.  Послѣднее  обстоятельство  нельзя  отнести  на 
счѳтъ  примѣси  ментана,  ибо  окисленіе  углеводорода  перманганатомъ  не 
оставляетъ  замѣтнаго  остатка.  По  всей  вѣроятности  мы  имѣѳмъ 
здѣсь  дѣло  съ  однимъ  изъ  слѣдуюшихъ  двухъ  возможныхъ  по 
теоріи  изомеровъ  ментена: 
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Можно  думать,  что  аналогичные  препараты  ментена  уже  имѣли 
въ  рукахъ  Брюль,  Іошида  и  нѣкоторые  другіѳ  изслѣдователи.  Во- 
просъ  этотъ  по  своему  интересу  нуждается  въ  дальнѣйшей  разра- 
боткѣ.  Изслѣдованіе  продолжается. 

14)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова —  «о  газѣ  Фипсона».  Авторъ 
излагаетъ  результаты  своихъ  опытовъ  надъ  разложеніемъ  диціана 


металлическимъ  желѣзомъ  при  высокой  темпѳратурѣ.  Эта  реакція. 
повидимому,  протекаетъ  въ  двухъ  различныхъ  направлѳніяхъ.  Если 
пропускается  диціанъ  черѳзъ  накаленное  уже  заранѣе  до  высокой 
температуры  желѣзо,  то  газъ  разлагается  съ  образованіемъ  моноціана 
и  выдѣленіемъ  половиннаго  количества  углерода  и  азота  въ  свободномъ 
состояніи,  т.  е.  изъ  одного  объема  газа  при  этомъ  получается  пол- 
тора объема;  если  же  диціанъ  взаимодѣйствуетъ  съ  желѣзомъ  сна- 
чала при  невысокой  температурѣ,  то  происходитъ  сперва  поглощеніе 
дпціана,  а  при  дальнѣйшемъ  прокаливаніи  этого  образовавшагося 
соединенія  образуется  тииичный  инертный  углеродистый  газъ 
только  съ  большимъ  трудомъ,  и  то  не  вполнѣ  сгорающій  съ  окисью 
мѣди. 

15)  Отъ  имени  А.  П.  Лидова  и  студ.  Г.  Н.  Гулинова  — 
со  составѣ  инфузорной  земли  (кизельгура)  изъ  Тифлиса>.— Изслѣдо- 
ванный  образецъ  кизельгура  чисто  бѣлаго  двѣта  былъ  доставленъ 
д-ромъ  Н.  А.  Сахаровымъ  и  взятъ  имъ  изъ  ближайшихъ  окрестно- 
стей Тифлиса,  гдѣ  это  мѣсторожденіе  инфузорной  земли  разрабо- 
тывается  въ  незначительномъ  количествѣ  для  мѣстныхъ  надобно- 
стей. 

Образецъ  выгодно  отличается  замѣчательною  чистотою;  содер- 
жаще органическихъ  вѳществъ  настолько  незначительно,  что  при 
прокаливаніи  масса  пріобрѣтаетъ  едва  замѣтный  сѣроватый  от- 
тѣнокъ. 

Изслѣдованный  кизѳльгуръ  имѣлъ  слѣдующій  составъ: 


Гигроскопической  воды  (потеря  въ  вѣсѣ  при 
высушиваніи  до  постояннаго  вѣса  надъ  сѣр- 

ной  кислотой)   1568°/0 

Потери  при  прокадиваніи  или  химической 
воды  и  органическихъ  веществъ,  за  выче- 

томъ  углекислоты  •  .    .  6,02  » 

Крѳмнекислоты  ,  90,71  « 

Углекислоты   0,50  > 

Окиси  желѣза  и  глинозема   0,72  » 

Извести   0,57  > 

Магнезіи   0,02  » 


Нерастворимый  въ  ѣдкихъ  щѳлочахъ  остатокъ,  состоящій  изъ 
углекислыхъ  солей  щѳлочноземѳльныхъ  металловъ,  кремнекислыхъ 
солей  жѳлѣза  и  глинозема  (глины)  и  кристаллической  кремнѳкислоты 
(песка)— 5,4 1°/0. 

Въ  виду  выдающейся  чистоты  этой  инфузорной  земли,  помимо 
чисто  техничѳскихъ  примѣненій  (силикатъ,  пористый  кирпичъ  и 


—  188  — 


т.  п.),  она  могла  бы  найти  примѣнѳніе,  какъ  подходящій  матѳріалъ 
для  приготовленія  фильтровъ  для  питьевой  воды. 

16)  Отъ  имени  К.  В.  Харичкова — <о  примѣнимости  метода 
Дюма  для  опредѣленія  азота  въ  газовыхъ  смѣсяхъ».  Азотъ  въ  га- 
зовыхъ  смѣсяхъ  опрѳдѣляютъ  при  совремѳнныхъ  газо аналитически хъ 
методахъ  обыкновенно  по  разности,  послѣ  опредѣлѳнія  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  составныхъ  частей.  Такой  ходъ  анализа  является  слишкомъ 
сложнымъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  только  требуется  знать  коли- 
чество инѳртнаго,  негорючаго  остатка  (азота,  аргона  и  пр.),  что 
имѣетъ  мѣсто  при  анализахъ  водяного,  генѳраторнаго  газовъ,  а  также 
натуральнаго  газа  и  карбуризованнаго  воздуха.  По  опытамъ  К.  В. 
Харичкова  въ  этомъ  случаѣ  можно  пользоваться  мѳтодомъ  Дюма 
съ  нѣкоторыми  видоизмѣнѳніями.  Именно,  стеклянная  трубка  замѣ- 
няется  короткой  желѣзной  трубкой,  снабженной  холодильниками 
(на  подобіе  трубки  Дрешмита)  для  предохраненія  пробокъ  отъ  при- 
горанія;  углекислота  получается  въ  отдѣльномъ  приборѣ.  Способъ 
манипулированія — такой  же,  какъ  и  при  обычномъ  анализѣ.  Опытъ 
выполняется  быстро  и  согласіе  результатовъ  съ  таковыми  же  обыкно- 
веннаго  газоваго  анализа  достаточное. 

17)  Отъ  имени  Вл.  В.  Марковников а — «изъ области  дикли- 
чѳскихъ  соединеній».  Окисленіе  ментона,  пулѳгона  и  (3-мѳтилцикло- 
гексанона.  Кислоты  пировинныя  вращающая  и  рацемическая  и  ихъ 
ангидриды». 

18)  Отъ  имени  студ.  Е.  Пржѳв  аль  с  к  а  го— сполученіе  а-ме- 
тиладипиновой  кислоты». 

Получѳнъ  103-й  протоколъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импе- 
раторскаго  Общества  любителей  Естѳствознанія,  Антропологіи  и 
Этнографіи.  Протоколъ  содержитъ  доклады  студ.  Е.  Пржевальскаго, 
X  А.  Чугаева  и  И.  А.  Цѣликова. 


ПОПРАВКА. 

Въ  спискѣ  членовъ  Совѣта  Р.  Ф.  X.  Общ.  (стр.  XVIII)  вмѣото 
И.  Ф.  Шредеръ  должно  быть:  Н.  С.  Курнаковъ.  Въ  Совѣтѣ  Отд. 
Химіи  (стр.  XIX):  вицепрѳдсѣдатели:  С.  А.  Пржибытѳкъ  и  Н.  С. 
Курнаковъ,  а  И.  Ф.  Шредеръ  члѳнъ  Совѣта. 


ТОМЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  химической  энергіи  въ  связи  съ  явленіями  представляе- 
мыми радіемъ. 

Н.  Бекетова. 

Свойства  открытаго  г-жѳй  Кюри  (Складовской)  элемента  радія, 
выразившіяся  въ  необыкновенныхъ  явленіяхъ  непрерывнаго  исте- 
чения энѳргіи  и,  повидимому,  выдѣлѳнія  какихъ-то  матѳріальныхъ 
частицъ  (предпол.  электроновъ),  обратили,  на  себя  всеобщее  внима- 
ніе  не  только  физиковъ  и  химиковъ,  но  и  вообще  образованной 
публики.  Изслѣдованія  и  предположенія  появились  въ  множествѣ; 
были  высказаны,  конечно,  и  различный  предположенія  для  объясне- 
нія  загадочныхъ  явленій,  производимыхъ  радіемъ.  Казалось,  что 
эти  явленія  не  имѣютъ  никакой  анадогіи  съ  доселѣ  извѣстными — 
они  прямо  кажутся  съ  перваго  раза  чудесными.  То  ученые 
спрашиваютъ  себя,  откуда  же  берется  энергія,  постоянно  выделяю- 
щаяся изъ  вещества  радія,  когда  ему  никакой  энѳргіи  не  сообщали; 
съ  другой  стороны  часть  этихъ  лучей  почти  тождественна  съ  ка- 
тодными лучами,  которые  сами,  какъ  думаютъ  физики,  представляютъ 
токъ  (или  эманацію)  сильно  наэлектризованныхъ,  почти  безконечно 
малыхъ  по  вѣсу  матеріальныхъ  частицъ,  которыя  названы  электронами; 
но  въ  явленіи  катодныхъ  лучей  по  крайней  мѣрѣ  нѣтъ  ничего  про- 
тиворѣчащаго  самой  основной,  можно  сказать  міровой,  теоріи  сохра- 
ненія  силъ.  Чтобы  получить  явлѳніѳ  катодныхъ  лучей  въ  круксо- 
выхъ  и  подобныхъ  имъ  трубкахъ  необходимо  однако  сообщить  ка- 
тоду сильнаго  напряженія  электрическій  зарядъ — для  полученія  ко- 
тораго  тратится  механическая  или  химическая  энергія.  Въ  случаѣ 
же  радія  проявляется  и  выдѣленіе  энергіи  и  даже  эманація  быстро 
двигающихся  и  заряженныхъ  частицъ  съ  весьма  энергическими  не 
только  физическими,  но  и  физіологическими  свойствами.  Все  это 
.  очень  заинтересовало  и  меня,  какъ  химика-динамиста.  Химическая 
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энергія  меня  всегда  занимала  и  я  самъ  не  разъ  высказывалъ  ги- 
потезы для  ея  разъясненія  —  вотъ  я  и  обращаюсь  для  разъясненія 
явленій  радія  съ  помощью  ихъ  и  для  нѣкотораго  подтвержденія  не 
разъ  высказанныхъ  мною  мыслей. 

Что  же  такое  химическая  энѳргія  и  чѣмъ  главнымъ  образомъ 
отличается  она  отъ  другихъ  формъ  энергіи?  По  моему  мнѣнію  она 
отличается  отъ  другихъ  формъ  энергіи  тѣмъ,  что  ее  нельзя  ничѣмъ 
обнаружить  и  ничѣмъ  удалить,  какъ  только  химическими  соедине- 
ніями  или  разложеніями.  Нагрѣтоѳ,  наэлектризованное,  или  напр. 
фосфоресцирующее  вещество  (вызванное  однако  дѣйствіѳмъ  свѣта) 
болѣе  или  менѣе  быстро  теряется  или  излучается  или  передается 
окружающей  матеріи.  Химическая  же  энергія,  присущая  элемен- 
тамъ,  не  теряется  и  цѣлыми  безконечными  величинами  времени; 
но  зато  легко  или  почти  мгновенно  теряется  (или  выдѣляется)  при 
химическомъ  соединеніи  элементовъ.  Возьмѳмъ  напр.  опилки  алю- 
минія  или  олова  или  кусочекъ  калія  и  бросимъ  ихъ  въ  бромъ — 
тотчасъ  же  происходитъ  возгораніе,  почти  взрывъ  и  получается  срав- 
нительно очень  индифферентное  бромистое  соединѳніе  (особенно  для 
калія);  иногда  правда  необходимо  вызвать  такое  проявленіе  хими- 
ческой энергіи  нагрѣваніемъ,  но  всѣ  знаютъ,  что  затраченная  энер- 
гія  составляетъ  безконечно  малую  часть  той  энергіи,  которая  осво- 
бождается при  химическомъ  соединеніи;  напр.  никто  не  усумнится 
въ  томъ,  что  если  бы  вся  наша  атмосфера  и  даже  все  міровое  про- 
странство было  бы  наполнено  смѣсью  водорода  и  кислорода,  то  до- 
статочно было  бы  небольшой  искры  въ  одномъ  мѣстѣ,  чтобы  вызвать 
взрывъ,  то  есть  выдѣлить  громадный  запасъ  химической  энергіи,  при- 
сущей этимъ  двумъ  элементамъ.  Мы  ежедневно  присутствуѳмъ  при 
этомъ  чудѣ  и  такъ  къ  нему  привыкли,  что  и  не  замѣчаѳмъ  его  зага- 
дочности и  не  спрашиваемъ  себя,  откуда  же  берется  этотъ  запасъ 
энергіи.  Единственный  отвѣтъ  тотъ,  что  эта  энѳргія  присуща  эле- 
ментамъ, что  она  потенціальна.  Потенціальная  энергія  присуща 
и  частицамъ,  составляющимъ  газъ,  и  проявляется  въ  видѣ  упру- 
гости; охлаждая  или  сжимая  газы,  мы  вызываемъ  ихъ  взаимное 
притяженіе  и  они,  сгущаясь  въ  жидкость,  выдѣляютъ  свою  энергію 
въ  видѣ  теплоты.  Газовая  энергія  вполнѣ  опрѳдѣлена  физиками;  ими 
даже  вычислена  быстрота  движѳнія  частицъ  газа  для  каждой  тем- 
пературы. Ближайшій  аналогъ  сгущѳнія  газовъ  въ  жидкости  и 
обратное  явленіе  распадѳнія  жидкости  опять  на  газодвижущіяся 
частицы,  то  есть  испареніе,  представляютъ  химичѳскія  явлѳнія 
соединенія  и  диссоціаціи  и  здѣсь  мы  видимъ  то  же  самое,  то  есть 
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сколько  теплоты  выдѣлилъ  газъ  при  своемъ  сгущеніи  въ  жидкость, 
столько  же  потребуется  теплоты,  чтобы  превратить  обратно  въ  газъ 
то  же  количество  жидкости.  Однако,  не  смотря  на  такую  ясную 
аналогію,  на  которую  не  разъ  указывали  ученые  и  въ  особенности 
С.  К.  Девиль,  открывшій  явлѳнія  диссоціаціи,  не  сдѣлано  было  по- 
пытокъ  для  того,  чтобы  провести  аналогію  дальше  —  повидимому 
потому,  что  дальнѣйшеѳ  объясненіѳ  причины  химической  энергіи,  при- 
сущей элементамъ,  уже  выходитъ  за  предѣлы  опыта  и  тогда  какъ 
мы  имѣемъ  нѣсколько  способовъ  прослѣдить,  изучить,  измѣрить  и 
довольно  точно  вычислить  скорость  движенія  частицъ  разныхъ  газовъ, 
мы  пока  еще  не  имѣемъ  опытнаго  пути  для  разъясненія  явлѳнія 
химической  энергіи.  Тѣмъ  не  менѣе  врядъ  ли  можно  сомнѣваться, 
что  химическая  энергія,  легко  выдѣляемая  въ  видѣ  теплоты  или  элек- 
тричества, и  снова  возвращенная  частичкамъ  элементовъ  затратою 
въ  каждомъ  данномъ  случаѣ  опредѣленнаго  количества  тепла  или 
электричества,  могла  бы  состоять  въ  чемъ  нибудь  другомъ,  какъ  не 
въ  движеніи  атомовъ  элементовъ,  движѳніи,  интенсивность  котораго 
зависитъ  повидимому  отъ  свойствъ  или  строѳнія  атома  (опредѣляѳ- 
маго  его  мѣстомъ  въ  пѳріод.  сист.  элементовъ)  въ  свободномъ  со- 
стояніи  и  отъ  остаточной  энергіи  въ  состояніи  соѳдиненія. 

Характеръ  этого  движенія  намъ,  конечно,  неизвѣстенъ  и  пока  не 
доступѳнъ  для  изученія,  но  нѣкоторыя  предположенія  были  уже 
сдѣланы,  при  чемъ  приходится  касаться  и  вопроса  о  строѳніи  атомовъ. 
Такъ  Томсонъ  полагаетъ,  что  атомы  представляютъ  кольцеобразный 
вихревыя  скопленія  эфира.  Я  съ  своей  стороны  высказалъ  мысль, 
что  атомы  элементовъ  не  могутъ  представлять  неподвижную  си- 
стему и  также  представляютъ  нѣкоторое  подобіѳ  вихревого  движенія 
разнообразныхъ  формъ  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ.  Развивая  это 
представленіе  я  уже  высказалъ  мысль,  что  при  столкновеніи  двухъ 
атомныхъ  системъ,  принадлежащихъ  къ  противоположнымъ  по  свой- 
ствамъ  элементамъ  (электроположительные  и  электроотрицательные), 
т.  е.  обладающимъ  какъ  бы  противоположными  движѳніями,  они 
взаимно  уничтожаютъ  большую  или  меньшую  часть  этого  движе- 
нія,  теряя  слѣдовательно  при  этомъ  соотвѣтствующую  часть  своей 
первоначальной  энѳргіи.  Слѣдствіемъ  этой  потери  движенія  является 
уменьшеніе  объема,  которое,  какъ  я  показалъ  въ  своей  статьѣ  — 
«Объ  избирательномъ  химическомъ  сродствѣ» — соотвѣтствуетъ  по- 
тери энѳргіи  въ  видѣ  теплоты,  а  въ  нѣкоторыхъ  сходныхъ  химичѳ- 
скихъ  случаяхъ  соединенія  даже  прямо  ему  пропорціонально.  Такое 
измѣненіе  объема  при  соединеніи  ясно  показываетъ,  что  опредѣ- 
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ляемые  нами  такъ  называемые  относительные  объемы  атомовъ  ни- 
сколько  не  выражаютъ  дѣйствительнаго  отношенія  ихъ  объемовъ, 
а  представляютъ  объемы  ихъ  движеній  и  чѣмъ  энергичнѣе  эле- 
ментъ  (т.  е.  чѣмъ  онъ  болѣе  способенъ  выдѣлять  теплоты  при  своемъ 
соединеніи),  тѣмъ  эти  объемы  больше  —  таковы  напр.  атомные 
объемы  щелочныхъ  металловъ  и  галоидовъ.  Такимъ  образомъ  измѣ- 
неніе  объема  при  соединеніи  я  считаю  прямымъ  доказательством^ 
присущаго  атомамъ  элементовъ  движенія.  Каково  же  происхожде- 
ніе  химической  энергіи,  то  есть  предполагаемаго  необыкновенно 
быстраго  вращательнаго  (вихреобразнаго)  движенія?  Въ  своей  дав- 
нишней статьѣ  <Динамичѳская  сторона  химическихъ  явленій»  (Ж. 
Р.  X.  О.  1880  г.  т.  12,  стр.  1)  я  уже  указывалъ  на  возможное 
происхожденіе  живой  силы,  присущей  элемѳнтамъ,  а  именно  на 
вѣроятноѳ  образованіе  элементовъ  изъ  матѳріи  въ  наибольшему 
какъ  я  тогда  назвалъ,  ультра-динамическомъ  состояніи.  Я  не  измѣ- 
нилъ  своего  взгляда  и  въ  настоящее  время,  то  есть  чѳрезъ  двадцать 
лѣтъ;  я  и  теперь  держусь  того  мнѣнія,  что  недѣлимыѳ  химически 
атомы  образовались  скопленіемъ  болѣе  тонкой  матеріи  (эфиръ  ли 
это  или  предполагаемые  въ  послѣднеѳ  время  физиками  электроны), 
находящейся  въ  ультра-динамическомъ  состояніи,  то  есть  такой, 
частицы  которой  обладаютъ,  сравнительно  съ  элементарными  хими- 
ческими атомами,  громаднымъ  запасомъ  живой  силы  (энергіи);  они 
могли  образовать  химическіе  атомы  только  потерявши  болѣе  или 
менѣе  значительную  часть  своей  энергіи,  а  остаточная  часть  этой 
живой  силы  сообщила  образовавшимся  такимъ  образомъ  химиче- 
скимъ  элѳментамъ  ихъ  настоящій,  присущій  имъ,  запасъ  живой  силы. 
Это  прѳдположеніе  упирается  на  аналогію  образованія  химическихъ 
соединеній,  при  которомъ  мы  также  наблюдаемъ  большую  или  мень- 
шую потерю  энергіи,  и  вслѣдствіе  этого  и  обратно  меньшій  или 
болыпій  остаточный  запасъ  энергіи  въ  самомъ  соединеніи.  Невольно 
въ  этомъ  случаѣ  напрашивается  аналогія  съ  образованіемъ  углево- 
дородистыхъ  (такъ  назыв.  органичѳскихъ)  соединѳній;  вънихъ  атомы 
углерода  и  водорода  сохраняютъ  еще  большую  часть  своей  первона- 
чальной энергіи  (иногда  они  даже  эндотермичны),  которую  потомъ 
они  и  расходуютъ  при  своихъ  химическихъ  превращѳніяхъ,  напр. 
при   животнобіологическихъ  явлѳніяхъ  или  наконецъ  просто  во 
время  сгоранія  4). 


*)  Но  и  тутъ  еще  нѳ  все  пропало — такъ  какъ  С02  могло  бы  поддержать  го- 
рѣніе  М^,  а  Н20  дѣйствовать  на  щелочные  металлы. 
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Съ  другой  стороны  скоплееіе  энергш  въ  атомахъ  имѣѳтъ  нѣко- 
торую  болѣе  отдаленную  аналогію  съ  запасомъ  тепловой,  и  механи- 
ческой энергіи  въ  различныхъ  міровыхъ  тѣлахъ,  солнцѣ  и  ему 
подобныхъ  звѣздахъ;  какъ  предполагаютъ  астрономы,  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  и  теплота  и  движеніе  сообщены  имъ  при  скопленіи  частицъ 
матеріи  во  время  ихъ  образованія  изъ  этой  космической  матеріи 
{которая,  впрочѳмъ,  вѣроятно  уже  состояла  изъ  прежде  образовав- 
шихся химическихъ  элементовъ).  Скопленіе  матеріи  для  образованія 
хпмическихъ  элементовъ  произошло,  однако,  повидимому,  по  опре- 
дѣленному  вѣсовому  закону  (существенное  отличіе  отъ  скопленія 
матеріи  для  образованія  нѳбѳсныхъ  тѣлъ),  а  именно  такъ  назы- 
ваемому пѳріодичѳскому  закону,  по  которому  атомные  вѣса,  мед- 
ленно возрастая,  довольно  быстро  измѣняютъ  свои  химическія 
свойства  и  дойдя  до  извѣстнаго  предѣла  (въ  7  фазѣ),  снова 
повторяютъ  свойства  предыдущаго  ряда,  продолжая  возрастать. 
Этотъ  замѣчательный  періодическій  законъ,  установленный  и  обра- 
ботанный проф.  Д.  И.  Мендѳлѣевымъ  и  признанный  всѳсвѣтными 
учеными,  на  мой  взглядъ,  не  разъ  уже  высказанный,  и  есть  законъ 
образованія  элементовъ,  то  есть  законъ  скопленія  въ  извѣстномъ 
количествѣ,  въ  извѣстномъ  порядкѣ  и  съ  извѣстнымъ  запасомъ 
живой  силы  атомныхъ  массъ. 

Невольно  рождается  вопросъ — существуетъ-ли  предѣлъ  скопле- 
нія  матѳріи  въ  видѣ  отдѣльныхъ  химическихъ  массъ  или  атомовъ? 
Если  существуетъ  предѣлъ  возрастанія  атомнаго  вѣса,  соотвѣт- 
ствующаго  измѣненію  химическихъ  свойствъ,  напр.  отъ  литія  (7) 
до  фтора  (19)  и  отъ  натрія  (23)  до  хлора  (35,5,)  то  не  допустить-ли 
предѣлъ  возрастанія  вѣса  атома  (то  есть  скопленія  матеріи)  и  по 
другому  направлѳнію,  то  есть  въ  одной  и  той  же  химической  группѣ? 
Многими  уже  замѣчено,  что  элементы  съ  высокими  атомными  вѣ- 
сами,  идя  по  группѣ,  встрѣчаются  въ  природѣ  все  рѣже  и  рѣже, 
напр.,  идя  отъ  калія  (39)  къ  цѳзію  (133)  или  отъ  Са  (40)  до 
Ва  (137).  Правда,  абсолютный  вѣсъ  атома  ничтоженъ,  но  не  свя- 
зана-ли  его  прочность  съ  этимъ  абсолютнымъ  вѣсомъ;  возможно-ли 
предположить  химичѳскіе  атомы  со  сколько-нибудь  значительнымъ 
абсолютнымъ  вѣсомъ?  Сколько  нибудь  значительное  скопленіе  ма- 
тѳріи  вѣроятно  не  могло  бы  играть  роль  химическаго  атома. 
Образованіе  подобныхъ  атомовъ  вѣроятно  даже  невозможно. 

Если  же  это  такъ,  то  слѣдуетъ  допустить  и  предѣлъ  скопленія 
матеріи  въ  атомы,  иначе  говоря  предѣлъ  прочности  такихъ 
болыпихъ  скопленій.  Однако  атомы,  прежде  чѣмъ  достигнуть  этого 
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неизвѣстнаго  намъ  прѳдѣла  (вѣроятно  различнаго  для  различныхъ 
группъ  близкихъ  между  собою  влементовъ),  приближаясь  къ  нему, 
должны  слѣдовательно  постепенно  терять  эту  необыкновенную  проч- 
ность и  устойчивость,  которую  мы  постоянно  наблюдаѳмъ  при  всѣхъ 
химическихъ  процессахъ,  и  слѣдовательно  можно  допустить,  что 
высшіе  атомные  вѣса,  особенно  въ  группахъ  энѳргическихъ  'эле- 
ментовъ  съ  большими  сравнительно  атомными  объемами  (то  есть 
большой  сферой  движенія),  напр.,  въ  группахъ  щелочныхъ  и  ще- 
лочно-земельныхъ  мѳталловъ,  будутъ  обладать  и  меньшею  сравни- 
тельною прочностью  и  устойчивостью  своего  строенія.  До  нѣкоторой 
степени  можно  себѣ  объяснить  и  причину  уменьшенія  прочности 
по  мѣрѣ  возрастанія  атомнаго  вѣса.  Припомнимъ  себѣ  тѣ  различный 
количества  тепловой  энергіи,  которыя  выдѣляютъ  различные  эле- 
менты при  своемъ  соединены  съ  другими  элементами.  Эти  разныя 
количества,  если  и  не  выражаютъ  всей  потен ціальной  энергіи,  при- 
сущей элементамъ  (если  даже  брать  наибольшія  отдѣленія  теплоты  для 
опредѣленнаго  случая),  но  до  извѣстной  степени  указываютъ  намъ 
на  большій  или  меньшій  запасъ  ея  въ  нихъ.  Эта  потенціальная 
энергія,  какъ  выше  мною  было  уже  указано,  скопилась  въ  элементахъ 
вмѣстѣ  съ  первоначальной  матеріей,  послужившей  для  образованія 
элемента,  въ  видѣ  остатка  отъ  живой  силы  этихъ  частицъ.  Можно 
было  бы  подумать,  что  чѣмъ  больше  атомный  вѣсъ,  тѣмъ  больше 
должно  быть  накоплено  и  остаточной  энергіи,  но  на  самомъ  дѣлѣ 
это  зависитъ  отъ  того,  къ  какой  группѣ  принадлежатъ  элементы — 
Въ  однихъ  дѣйствительно  съ  возрастаніемъ  атомнаго  вѣса  нѣ- 
сколько  возрастаетъ  и  химическая  энергія,  въ  другихъ  же  наобо- 
ротъ;  но  обративъ  вниманіѳ  на  атомные  объемы,  мы  замѣчаѳмъ, 
что  въ  тѣхъ  группахъ,  гдѣ  съ  возрастаніемъ  атомнаго  вѣса  возра- 
стаетъ и  объемъ,  возрастаетъ  и  энергія,  и  въ  тѣхъ-же  группахъ,  гдѣ 
этотъ  объемъ  уменьшается  (то  есть  вещество  болѣе  уплотняется), 
и  энергія  падаетъ.  Это  обстоятельство  также  вполнѣ  согласуется  съ 
предположеніемъ  о  потенціальной  энѳргіи  въ  видѣ  движѳнія.  При- 
мѣромъ  пѳрваго  можетъ  служить  періодъ  К,  КЪ  и  Сз,  и  2-го 
2п  и  С(1.  Слѣдуя  тому  же  предположений  это  объясняется,  конечно, 
тѣмъ,  что  въ  первомъ  случаѣ  при  накопленіи  матеріи  произошла 
меньшая  потеря  движенія,  а  во  второмъ  большая,  что  и  привело 
къ  уплотненію  матеріи,  то  есть  къ  сближенію  частицъ,  а  слѣдова- 
тельно  къ  большему  удѣльному  вѣсу.  Принимая  все  сказанное  во 
вниманіе,  можно  допустить,  что  въ  группахъ,  гдѣ  атомный  объемъ 
и  энергія  возрастаютъ  съ  увѳличеніемъ  атомнаго  вѣса,  возрастающее 
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количество  скопляющейся  матеріи  вносить  въ  эти  атомы  все  большее 
и  большее  остаточное  динамическое  состояніе,  а  потому  динамизмъ, 
то  есть  движѳніе,  на  столько  возрастаетъ,  что  можѳтъ  быть  и  на- 
лагаетъ  предѣлъ  дальнѣйшему  накоиленію  матеріи,  обусловливаемому 
потерею  динамизма  1).  Можно  поэтому  придти  къ  такому  заклю- 
ченію,  что  послѣдніе  предѣльные  атомные  вѣса  содержать  матѳрію 
уже  частью  въ  прѳдѣльномъ  состояніи  равновѣсія  и  при  неболь- 
шомъ  избыткѣ  динамизма  съ  внѣшнѳй  стороны  могутъ  даже  распа- 
даться. 

Такого  рода  разсужденія  и  выводы  изъ  высказанной  дина- 
мической теоріи  построенія  элементарныхъ  химическихъ  атомовъ  и 
наводятъ  меня  на  мысль  о  возможномъ  примѣненіи  этихъ  взглядовъ 
къ  объясненію  загадочныхъ  явленій  радіоактивныхъ  элѳментовъ, 
собственно  радія.  Разряжающіе  электричество  лучи,  испускаемые 
урановыми  соединеніями,  открытые  Беккерѳлемъ,  представляютъ 
важное  научное  открытіе,  но  всетаки  наиболѣе  интересное  для  фи- 
зиковъ,  но  когда  г-жа  Складовска-Кюри  открыла  настоящую  такъ 
сказать  химическую  причину  этихъ  явленій  и  доказала,  что  уранъ 
и  его  соединѳнія  сами  по  себѣ  этого  свойства  не  имѣютъ,  и  что  оно 
сосредоточено  въ  одномъ  химическомъ  веществѣ,  въ  новомъ  эле- 
ментѣ  радіи,  который  ей  удалось  выдѣлить  въ  видѣ  хлористаго 
соединенія  почти  въ  химически-чистомъ  состояніи  и  определить 
его  атомный  вѣсъ  (225)  и  по  свойствамъ  помѣстить  въ  группу 
щелочно-земельныхъ  металловъ  черѳзъ  одинъ  рядъ  ниже  барія  — 
именно  въ  строку  съ  наибольшими  атомными  вѣсами — тогда,  говорю 
я,  наступилъ  моментъ  знаменательный  для  нашей  науки,  для  химіи. 
Я  и  спрашиваю  себя,  не  разъясняются  ли  исключительныя  свойства 
элемента  радія  его  атомнымъ  вѣсомъ  съ  присущей  ему  накоплен- 
ной въ  наиболыпемъ  количѳствѣ  химической  энергіей  въ  видѣ  не- 
обыкновенна™ количества  движѳнія,  присущаго  не  только  радію,  какъ 
атому,  но  и  всѣмъ  тѣмъ  безконечно  малымъ  частицамъ,  изъ  скопле- 
нія  которыхъ  онъ  образовался.  Если  дѣйствительно  допустить,  что 
атомный  вѣсъ  радія  представляетъ  въ  этой  группѣ  (щелочно-земель- 
ныхъ металловъ)  предѣльный  вѣсъ,  далѣе  котораго  уже  не  можетъ 
пойти  скоплѳніе  матеріи  въ  атомѣ,  то  слѣдовательно  логически 
слѣдуетъ  допустить,  что  атомъ  радія  представляетъ  и  предѣлъ  проч- 
наго  равновѣсія  2),  то  есть  представляетъ  случай  равновѣсія 

1)  Какъ  будто-бы  послѣдніе  слои  матеріи  какъ-бы  уже  не  удерживаются 
ядромъ,  а  отлетаютъ  отъ  него. 

2)  То  есть  предѣдъ  между  силами  центростремительными  и  центробѣжными. 
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нѳустойчиваго.  Тогда  и  явится  возможность  представить  сѳбѣ 
съ  пѳрваго  раза  кажущееся  невѣроятнымъ  и  фантастичѳскимъ  явле- 
ніе  самораспаденія  химическаго  элѳментарнаго  атома  и  съ  одноврѳ- 
меннымъ  выдѣленіемъ  энергіи  бѳзъ  посредства  химическаго  соеди- 
ненія,  какъ  это  всегда  замѣчалось  по  настоящее  время.  Явлѳніе  это, 
кажущееся  съ  перваго  раза  такимъ  исключительным^  имѣетъ,  однако, 
и  нѣкоторыя  аналогіи  и  въ  области  химическихъ  и  въ  области  чисто 
физическихъ  явленій.  Изъ  химическихъ  я  укажу  на  явленіе  мною 
открытое  и  опубликованное,  а  именно  саморазложеніе  тѳллуристаго 
водорода  (ТеН2)  въ  темнотѣ  и  при  обыкновенной  темпѳратурѣ  (около 
+20  °С),  протекшее  въ  нѣсколько  часовъ  послѣ  приготовлѳнія  газа, 
наполнившаго  нѣсколько  трубокъ  и  тогда  еще  совершенно  прозрач- 
ныхъ,  а  часовъ  черезъ  10  (можетъ  быть  и  раньше)  трубки  эти 
покрылись  сплошнымъ  зеркальнымъ  налетомъ  теллура,  а  въ  нихъ 
оставался  чистый  водородъ  безъ  давленія.  По  извѣстной  емкости 
трубки  было  опредѣлено  количество  водорода,  а  вѣсъ  теллура  по 
потерѣ  вѣса  трубки  послѣ  удаленія  теллура  азотной  кислотой  и 
количества  того  и  другого  оказались  въ  пропорціи  Те  +  Н2. 
Легкое  саморазложеніе  теллуристаго  водорода  объясняется  очень 
ясно  не  только  несоотвѣтствіемъ  атомныхъ  вѣсовъ  (^),  но  еще  и 
главнымъ  образомъ  тѣмъ,  что  соединеніе  теллура  съ  водородомъ 
происходить  съ  весьма  значительнымъ  поглощеніѳмъ  теплоты: — 35  К. 
(это  послѣднеѳ  было  опрѳдѣлѳно  въ  лабораторіи  Вертело)— слѣдова- 
тельно  и  атомъ  теллура  и  атомы  водорода  содержали  какъ  бы  избы- 
токъ  химической  энѳргіи  —  это  соединение  (могущее  образоваться 
только  путемъ  двойного  обмѣна)  есть  соѳдиненіѳ,  какъ  ихъ  назы- 
ваютъ,  эндотермическое;  можно  сказать,  что  въ  этомъ  случаѣ  емкость 
атомовъ  къ  химической  энѳргіи  (замѣтьте:  именно  къ  химической 
энергіи,  такъ  какъ  другой  тутъ  и  не  было)  дошла  до  прѳдѣла  воз- 
можной прочности,  получилась  система  неустойчивая  и  она  мало 
по  малу  сама  разрушилась.  Почти  тоже  прѳдставляетъ  и  сурьмя- 
нистый водородъ.  Наконецъ  всѣмъ  извѣстна  непрочность  перекиси 
водорода:  въ  чистомъ  видѣ  она  едва  существуетъ  при  обыкновенной 
тѳмпературѣ  и  даже  при  0°  начинаѳтъ  саморазлагаться,  но  однако 
по  мѣрѣ  разбавлѳнія  становится  прочнѣѳ  и  въ  жидкихъ  растворахъ 
можетъ  сохраняться  и  цѣлыѳ  годы.  Примѣровъ  подобныхъ  много, 
да  и  взрывчатыя  вещества  представляютъ  нѣчто  подобное.  Не  ма- 
лую аналогію  можно  указать  и  между  явленіями  физической  дѳ- 
загрегаціи  (аналогія  по  времени).  Обратимъ  вниманіѳ  на  бѳзпре- 
рывно  совершающіяся  вокругъ  насъ  явленія  испаренія;  вѣдь  ку- 


сокъ  льда  даже  при  самыхъ  низкихъ  тѳмпѳратурахъ  все-таки  испа- 
ряется, вѣдь  мы  не  знаемъ  предѣла  упругости  паровъ  воды,  вѣдь 
кривая  этой  упругости  асимптотическая,  стремящаяся  къ  нулю 
(который  вѣроятно  лежитъ  при  абсолютномъ  нулѣ),  а  близь  этой 
температуры  испареніе  вѣроятно  такъ  медленно,  что  замѣтноѳ  коли- 
чество испарившагося  вещества  льда  можетъ  быть  опрѳдѣлено  только 
черезъ  многіе  десятки  лѣтъ.  А  если  отъ  льда  мы  напримѣръ  перей- 
демъ  къ  металламъ,  для  которыхъ  опредѣлена  температура  кипѣнія, 
напримѣръ  къ  2п  и  Ссі:  они  кипятъ  между  800°  и  900°,  а  что  же 
ниже  вѣдь  они  должны  издавать  пары  и  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  (напримѣръ  20°,  абсолютной  почти  300°),  но  какъ  же  за- 
мѣтить  и  провѣрить  ихъ  испареніе?  А  золото,  издающее  замѣтныѳ 
пары  при  его  плавленіи  около  1000° — вѣдь  также  должно  постоянно 
испаряться,  но  чтобы  замѣтить  это  вѣроятно  пришлось  бы  произ- 
водить взвѣшиванія  въ  промежуткахъ  геологическихъ  эпохъ  въ 
сотняхъ  тысячъ  лѣтъ.  А  употребимъ  избытокъ  энѳргіи,  зарядимъ 
эти  металлы  электричѳствомъ  съ  напряженіемъ  въ  500  и  1000 
вольтъ  и  мы  ихъ  распылимъ  на  такія  повидимому  настоящія  физиче- 
скія  частички,  что  они  даютъ  прозрачные  растворы,  называемые 
нами  коллоидальными.  Въ  этомъ  случаѣ  мы  видимъ,  что  емкость 
матеріи  къ  энергіи  имѣетъ  свой  предѣлъ  и  что  при  извѣстномъ  ея 
избыткѣ  матерія  не  выдерживаѳтъ  своей  аггрегаціи  и  стремится  при- 
нять все  болѣѳ  и  болѣѳ  динамическое  и  разрозненное  состояніѳ,  при 
которомъ  она  же  теряетъ  способность  къ  аггрѳгаціи.  Поэтому  то 
я  и  считалъ  возможнымъ  сдѣлать  предположеніе  о  предѣлѣ  проч- 
ности самихъ  элементовъ  вслѣдствіе  накопленія  въ  нихъ  избытка 
энергіи,  исходя  изъ  того,  что  многое,  что  давно  уже  извѣстно, 
указываетъ  на  этотъ  возможный  прѳдѣлъ  отношенія  между  количе- 
ствомъ  вѣсовой  матеріи  и  количествомъ  энергіи  или  движенія. 

16-го  Января  1903  года. 


Изъ  химической  лабораторіи  С  «Петербургская  Университета. 

330.  О  пинаконѣ  изъ  метел изопропилкетона. 

I.  Б  ОМ  А. 

Метилизопропилпинаконъ  былъ  полученъ  вмѣстѣ  съ  метилизо- 
пропилкарбиноломъ  при  возстановленіи  мѳтилизопропилкетона  и  из- 
слѣдованъ  мною  по  прѳдложенію  профессора  Н.  А.  Меншуткина. 
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Метилизопропилкетонъ  былъ  приготовленъ  синтезомъ  изъ  цинк- 
метила  и  хлорангидрида  изомасляной  кислоты. 

Цинкмѳтилъ  былъ  полученъ  при  дѣйствіи  СН^  на  смѣсь  цин- 
ковыхъ  стружекъ  съ  цинковой  пылью,  по  способу,  примѣненному 
впервые  Г.  Симоновичемъ  въ  нашей  лабораторіи  А). 

Цинкметилъ,  полученный  этимъ  способомъ,  повидимому,  былъ 
совершенно  чистъ;  бѣлый  налетъ  окиси  цинка  на  форштосѣ  обра- 
зовался черѳзъ  20  часовъ  нагрѣванія  прибора;  выходъ  былъ  около 
70°/0  теоретическаго. 

Возстановлѳніѳ  метилизопропилкетона  велось  прямо  натріемъ, 
по  способу,  указанному  Мюнхомъ  8):  кетонъ  былъ  растворенъ  въ 
бензолѣ,  подъ  этотъ  растворъ  наливался  слой  воды  и  въ  растворъ 
кидался  металлическій  натрій  небольшими  кусочками. 

По  окончаніи  возстановленія  бензольный  растворъ  отдѣлялся 
на  раздѣлительной  воронкѣ  отъ  щелочи  и  фракціонировался.  Сперва 
гнался  бензолъ,  затѣмъ  кетонъ,  часть  котораго  оставалась  нѳвозста- 
новлѳнной,  и  метилизопропилкарбияолъ;  по  отгонкѣ  послѣдняго 
въ  колбѣ  оставалось  небольшое  количество  желтоватой  и  густой 
жидкости,  которая  вся  перегонялась  при  220°  —  227°. 

Фракція  эта  была  собрана  въ  пробирку  и  въ  предположены, 
что  она  представляетъ  собою  пинаконъ  изъ  метилизопропилкетона, 
было  приступлено  къ  анализу  получѳннаго  вещества. 

Сожженіе  дало  слѣдующій  результаты 

\      Навѣска  —  0,2742  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н22О2 
Углерода        69,28  68,96 
Водорода        12,60  12,64 

На  основаніи  данныхъ  анализа  мнѣ  кажется,  что  полученному 
веществу  слѣдуетъ  придать  формулу  С10Н22О2,  а  на  основаніи 
способа  его  полученія  и  послѣдующей  реакціи  отщепленія  воды, 
характерной  для  пинаконовъ,  его  нужно  счесть  за  пинаконъ;  въ 
такомъ  случаѣ  на  основаніи  реакціи  образованіи  пинаконовъ  изъ 
кетоновъ,  объясненной  Фриделемъ  3),  полученному  пинакону  необ- 
ходимо придать  слѣдующую  формулу: 

2(СН3)2СН  —  СО  —  СН3  +  Н2  = 

СН3  СН3 
I  I 

=  СН3  —  СБ  —  С(ОН)  —  С(ОН)  —  сн  -  сн3 

I  I 

  сн3  сн3 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  1897,  9.     3)  ІлеЬ.  Апп.  180,  333.    3)  ІлеЪ.  Апп.  124,  329. 
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т.  е.  онъ  будетъ  диметилдиизопропилэтиленгликолъ  (метил  —  2,  3, 
4,  5,  гѳксандіолъ  3,  4). 

Метилизопропилпинаконъ  былъ  полученъ  въ  состояніи  пѳреохла- 
жденія  и  нѳ  закристаллизовывался  при  комнатной  тѳмпературѣ;  при 
погружѳніи  въ  снѣгъ  содержавшей  его  пробирки  наступила  кристал- 
лизація,  при  чемъ  закристаллизовалось  не  все  содержимое  про- 
бирки, а  только  большая  его  часть,  нѣкоторое  же  количество  пина- 
кона  осталось  жидкимъ,  не  смотря  на  долговременное  соприкосно- 
веніѳ  съ  закристаллизовавшейся  частью. 

Кристаллизующаяся  часть  пинакона  при  комнатной  температурѣ 
представляетъ  собою  твердое  тѣло;  отдѣльные  кристаллики  его  имѣ- 
ютъ  видъ  довольно  хорошо  выражѳнныхъ  удлиненныхъ  табличекъ, 
чѣмъ  и  оправдываютъ  свое  названіѳ. 

Температура  плавленія  кристалловъ  22°;  расплавленный  пина- 
конъ  имѣетъ  видъ  совершенно  безцвѣтной,  густой,  сиропообразной 
жидкости  съ  запахомъ  третичныхъ  спиртовъ. 

Удѣльный  вѣсъ  его  при  тѳмпературѣ  плавленія  &21  =  0,9455; 
онъ  легко  растворяется  въ  бензолѣ,  спиртѣ  и  эфирѣ,  но  не  раство- 
римъ  въ  водѣ  и  не  даетъ  съ  ней,  въ  противоположность  обыкно- 
венному пинакону,  гидрата. 

Выше  было  указано,  что  не  все  количество  метилизопропилпи- 
накона  закристаллизовалось — надъ  кристаллами  осталась  часть  его 
въ  жидкомъ  видѣ.  Подобный  фактъ  для  метилэтил пинакона  Крапи- 
винъ  и  Зелинскій  объясняютъ  тѣмъ  !),  что  при  возстановленіи  ме- 
тилэтилкетона  образуются  два  стереоизомера  метилэтилпинакона: 
одинъ  твердый,  а  другой  жидкій  при  обыкновенной  темоературѣ; 
аналогично  и  метилизопропилпинаконъ,  заключая  въ  себѣ  два  асим- 
метрическихъ  углеродныхъ  атома,  какъ  это  видно  изъ  его  строенія, 

ОН 
I 

СН3-С-СН(СН3)2 
(СН3)2СН— с— сн3 

I 

он 

можетъ  образоваться  изъ  метилизопропилкѳтона  въ  видѣ  двухъ 
стереоизомеровъ,  изъ  которыхъ  одинъ  закристаллизовывается,  а 
другой  остается  жидкимъ. 

Уксусный  ангидридъ  при  нагрѣваніи  съ  метилизопропилпинако- 
номъ  дѣйствуетъ  на  него,  невидимому,  водуотнимающимъ  образомъ; 

!)  Ж.  Р.  X.  О.  24,  24. 
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къ  сожалѣнію  небольшое  количество  пиканона,  бывшаго  въ  моѳмъ 
распоряженіи,  и  нечистота  получѳннаго  продукта  не  позволили 
ближе  прослѣдить  эту  реакцію. 

Самый  удобный  способъ  полученія  пинакона  —  это  возстано- 
влѳніе  метилизопропилкетона  при  вышеуказанныхъ  условіяхъ;  кромѣ 
этого  кѳтона  мнѣ  пришлось  возстановлять  диэтил-  и  мѳтилпропил- 
кетоны;  послѣдніе  два  кетона  были  растворены  въ  болыпомъ  коли- 
чѳствѣ  воды  и  возстановлялись  амальгамою  натрія  (21/2°/о)>  но  по 
окончаніи  возстановленія  не  оказалось  сколько  нибудь  значитель- 
ныхъ  количествъ  пинаконовъ,  тогда  какъ  изъ  100  гр.  метилизопро- 
пилкетона я  получалъ  около  10  гр.  пинакона. 

Для  отщѳпленія  частицы  воды  (рѳакція  характерная  для  пина- 
ковъ)  пинаконъ  кипятился  въ  теченіе  12  часовъ  со  слабой  (20°/0) 
сѣрной  кислотой  въ  небольшой  колбѣ,  соединенной  съ  обратнымъ 
холодильникомъ.  Сѣрной  кислоты  бралось  половина  колбы,  на  ней 
лежалъ  слоемъ  пинаконъ.  При  началѣ  нагрѣванія  всегда  замѣча- 
лось  помутнѣніе  кислоты,  которая  затѣмъ  опять  становилась  про- 
зрачной; слой  пинакона  мало-по-малу  начиналъ  жѳлтѣть  и  пахнуть 
камфорой.  Черезъ  12  часовъ  верхній  слой  жидкости  принималъ 
желтую  окраску  и  реакцію  можно  считать  вполнѣ  оконченной.  По- 
лученный продуктъ  отгонялся  съ  водянымъ  паромъ,  снимался  съ 
лежащей  подъ  нимъ  воды,  сушился  плавленнымъ  поташомъ  и  пе- 
регонялся. 

Полученное  новое  вещество  перегонялосъ  при  185° — 193°;  оно 
представляло  собою  безцвѣтную  подвижную  жидкость  съ  запахомъ 
камфоры,  растворимую  въ  спиртѣ  и  нерастворимую  въ  водѣ;  обык- 
новенно выходъ  этого  новаго  вещества  изъ  пинакона  получался 
прекрасный  и  можно  сказать,  что  пинаконъ  превращался  въ  него 
почти  нацѣло;  удѣльный  вѣсъ  этой  жидкости  і00  =  0,8659. 

Анализъ  этого  соединѳнія  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Навѣска  —  0,3158  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С1ОН20О: 
Углерода         77,20  76,91 
Водорода          12,65  12,82 

На  основаніи  этого  анализа  реакцію  отщепленія  воды  отъ  пи- 
накона можно  выразить  слѣдующимъ  образомъ: 

С10Н22О2  =  С10Н20О  +  Н20 

При  отщепленіи  частицы  воды  отъ  пинаконовъ,  какъ  это  уста- 
новлено для  обыкновеннаго  и  метилэтилпинакона,  происходить  пе- 


—  201  — 


ремѣщеніе  одного  изъ  радикаловъ  и  образуется  соотвѣтствующій 
кетонъ.  Желая  рѣшить  вопросъ,  какое  строеніе  слѣдуѳтъ  придать 
полученному  продукту  этой  реакціи,  я  рѣшилъ  подвергнуть  его 
окисленію,  въ  надѳждѣ,  что  полученныя  при  окисленіи  кислоты 
позволятъ  судить  о  строенін  исходнаго  вещества. 

Въ  виду  этого  были  предприняты  двѣ  попытки  окисленія  веще- 
ства, полученнаго  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  метилизопропил- 
пинаконъ. 

Въ  первый  разъ  на  5  гр.  вещества  было  взято  19  гр.  К2Сг20„ 
27  гр.  концентрированной  Н3804  и  200  гр.  воды. 

Во  второй  разъ  на  6  гр.  вещества  34  гр.  К2Сг20^,  50  гр.  Н2804, 
и  200  гр.  воды. 

Отсюда  видно,  что  во  2-й  разъ  растворъ  двухромовокаліевой 
соли  былъ  вдвое  крѣпче,  чѣмъ  въ  первый,  и  кромѣ  того  былъ 
взятъ  избытокъ  окислительной  смѣси,  но  общая  концѳнтрація  ра- 
створа равнялась  такой,  при  которой  Вышнеградскій  окислялъ  син- 
тезированные имъ  пинаколины  1). 

Оба  раза  смѣсь  этихъ  веществъ  помѣщалась  въ  колбу,  соеди- 
ненную съ  обратнымъ  холодильнике  мъ,  и  нагрѣвалась  сперва  на 
водяной  банѣ  до  100°  въ  теченіе  двухъ  дней,  а  затѣмъ  кипятилась 
еще  два  дня  на  голомъ  огнѣ.  Когда  вся  двухромокаліевая  соль 
была  возстановлена,  то  кислые  продукты  реакціи  отгонялись  съ  во- 
дянымъ  паромъ. 

Оба  раза  органическихъ  кислотъ  отогналось  очень  немного, 
такъ  какъ  почти  все  количество  вещества,  взятаго  для  окисленія, 
не  окислялось,  но  осиолялось  и  при  перегонкѣ  выдѣлялось  въ  колбѣ, 
въ  которой  производилось  окисленіе,  въ  видѣ  плотной,  твердой  и 
черной  корки,  такъ  что  результатъ  окисленія  можно  считать  отри- 
цательным^ кромѣ  того,  въ  первый  разъ  незначительная  часть 
вещества  осталась  неизмѣненной,  а  во  время  хода  окислѳнія  было 
установлено  выдѣленіе  углекислоты. 

Кислые  продукты,  отогнанные  съ  водянымъ  паромъ,  были  ней- 
трализованы N8110  и  растворъ  натріѳвыхъ  солей  былъ  выпарѳнъ 
на  водяной  банѣ  досуха;  затѣмъ  сухія  соли,  количество  которыхъ 
оказалось  оба  раза  незначительнымъ  и  приблизительно  равнымъ, 
были  снова  растворены  въ  неболыпомъ  количествѣ  воды  и  чрѳзъ 
приливаніе  раствора  азотнокислаго  серебра  были  осаждены  сере- 
бряный соли  полученныхъ  органическихъ  кислотъ. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  7,  226. 
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Послѣ  первой  попытки  окисленія  я  пытался  чрезъ  фракціони- 
рованное  осажденіе  рѣшить  вопросъ  о  количествѣ  бывшихъ  въ  ра- 
створѣ  органическихъ  кислотъ,  серебряныя  соли  которыхъ  могли 
имѣть  разную  растворимость.  Анализъ  1-ой  и  5-ой  (послѣднѳй) 
фракцій  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

I  фракція.     Навѣска  серебряной  соли  —  0,2046  гр. 

серебра  —  62,15°/0 
Л"  фракція.  Навѣска  —  0,1655  гр. 

серебра  —  61,85°/0 

Въ  виду  такой  незначительной  разницы  процѳнтнаго  содѳржанія 
серебра  между  двумя  крайними  фракціями,  послѣ  второго  опыта 
окисленія  было  опрѳдѣлѳно  только  общее  количество  полученныхъ 
серѳбряныхъ  солей  и  процентное  содержаніе  въ  нихъ  серебра;  ока- 
залось; что  вѣсъ  сухихъ  солей  былъ  равѳнъ  1,367  гр.  и  серебра 
въ  нихъ  заключалось  0,838  гр.,  т.  е.  61,30°/0. 

Если  мы  прѳдположимъ,  что  при  дѣйствіи  Н2804  на  метилизо- 
пропилпинаконъ  образуется  пинаколинъ,  т.  ѳ.  кетонъ,  заключающій 
въ  себѣ  трѳтично  замѣщенный  радикалъ,  то  тогда  нужно  будѳтъ 
также  допустить,  что  при  его  образованіи  пѳрѳмѣщаѳтся  одна  изъ 
алкильныхъ  группъ. 

Въ  такомъ  случаѣ,  если  придать  подвергнутому  окисленію  веще- 
ству формулу 

СН3 
I 

(СН3)2СН— С-СО—  СН(СН3)3 

сн3 

т.  ѳ.  допустить,  что  при  его  образованіи  перемѣстилась  метильная 
группа,  то  при  его  окисленіи  должны  получиться,  кромѣ  углекис- 
лоты, СН3СООН,  серебряная  соль  которой  содержитъ  64,66°/0  се- 
ребра и  (СН3)3[(СН3)2СН]С— СООН  съ  45,5б70  серебра  въ  сере- 
бряной соли. 

Если  же  предположить,  что  произошло  перѳмѣщѳніе  изопропиль- 
ной  группы,  то  подвергнутому  окисленію  веществу  слѣдуетъ  при- 
дать формулу 

СН(СН3)2 
(СН8)2СН—  С— СО-СНз 

I 

сн3 


и  при,  окисленіи  должны  получиться  С02  и  [(СН3)2СН]2СН3С— СООН 
серебряная  соль  которой  содержитъ  40,7 5°/0  серебра. 

Слѣдовательно,  если  мы  придадимъ  полученному  по  отщеплѳніи 
воды  отъ  пинакона  веществу  одну  изъ  указанныхъ  кѳтонныхъ 
формулъ,  то,  какъ  мнѣ  кажется,  во  первыхъ,  останется  необъяснѳн- 
нымъ  фактъ  замѣчательной  стойкости  кетона  по  отношѳнію  къ 
окислительной  смѣси,  и  во  вторыхъ  изъ  данныхъ  анализа  серебря- 
ныхъ  солей  полученныхъ  кислотъ  видно,  что  процентное  содержаніе 
въ  нихъ  серебра  далеко  не  отвѣчаетъ  теоретически  прѳдполагаемымъ 
кислотамъ. 

Въ  виду  этого,  сомнѣваясь  въ  кетонной  природѣ  полученнаго 
вещества,  я  прибѣгнулъ  къ  качественному  открытію  въ  нѳмъ  кар- 
бонильной группы. 

Карлинфанти  *)  указываетъ  на  то,  что  сѳмикарбазидъ,  считаю- 
щійся  реактивомъ  на  карбонильную  группу,  даѳтъ  соединеніѳ  съ 
обыкновеннымъ  пинаколиномъ,  что  и  служитъ  однимъ  изъ  доказа- 
тельствъ  кетоннаго  строенія  послѣдняго. 

Для  этой  дѣли  полученное  мною  вещество  кипятилось  въ 
теченіе  10  часовъ  съ  сѳмикарбазидомъ,  при  условіяхъ,  указанныхъ 
Карлинфанти,  но  оказалось,  что  оно  не  даетъ  аналогичнаго  соеди- 
ненія  съ  семикарбазидомъ. 

Затѣмъ,  по  наблюденію  Д.  Форлендера  и  Ф.  Калькова  2),  обык- 
новенный пинаколинъ  легко  даетъ  продукты  уплотненія  съ  бензой- 
нымъ  алдегидомъ,  что  также  является  доказательствомъ  кетоннаго 
строенія  пинаколина,  но  полученное  мною  вещество,  при  анало- 
гичныхъ  условіяхъ,  не  дало  соотвѣтствующаго  продукта  уплотненія 
съ  бѳнзойнымъ  алдегидомъ. 

Кромѣ  того,  хотя  въ  настоящее  время  и  извѣстно  сравнительно 
довольно  много  «пинаколиновъ»  прѳдѣльнаго  ряда,  полученныхъ 
изъ  соотвѣтствующихъ  пинаконовъ,  однако  кѳтонное  строеніе  въ 
связи  съ  переходомъ  въ  соотвѣтствующую  трехзамѣщѳнную  уксус- 
ную кислоту  доказано  только  только  для  двухъ  изъ  нихъ:  для 
обыкновеннаго  и  для  пинаколина  изъ  мѳтилэтилкетона;  строеніе 
остальныхъ  пинаколиновъ,  полученныхъ  изъ  пинаконовъ,  неизвѣстно. 

На  основаніи  всего  вышесказаннаго  я  останавливаюсь  на  томъ 
предположеніи,  что  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  метилизопро- 
пилпинаконъ  не  происходитъ  перестановки  одной  изъ  алкильныхъ 


г)  Саг.  СЫш.  ІЫ.  1897,  II,  390. 
2)  Вѳг].  Вег.  1897,  2267. 
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группъ  и  образуется  не  кетонъ — пинаколинъ,  а  изомерная  ему  окись; 
реакція  же  отщѳпленія  воды  отъ  метилизопропилпинакона  происхо- 
дить слѣдующимъ  образомъ: 

(СН3)2СН 
(СН3)2СН 

Дѣйствительно,  если  мы  придадимъ  окисную  формулу  продукту 
реакціи,  полученному  при  отщепленіи  воды  отъ  пинакона,  то  тогда 
будетъ  ясно,  почему  окисленіѳ,  равно  какъ  процентное  содержаніе 
серебра  въ  соляхъ  образовавшихся  кислотъ  и  рѳакціи  съ  семикар- 
базидомъ  и  бензойнымъ  алдегидомъ,  не  дали  тѣхъ  результатовъ, 
которые  они  должны  были  бы  дать  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  кисло- 
родъ  въ  данномъ  соединеніи  былъ  въ  видѣ  карбонильной  группы. 
Къ  сожалѣнію,  все  количество  окиси  было  израсходовано  и  окис- 
ныя  свойства  новаго  вещества  остались  не  вполнѣ  установленными, 
что  тѣмъ  болѣе  было  бы  необходимо  сдѣлать,  что  свойства  соѳди- 
ненія  противорѣчатъ  нѣкоторымъ  свойствамъ  а-окисей. 


сн3 

I 

С— (ОН) 

I 

•С— (ОН) 

I 

СНо 


сн, 

I 

(СН3)2СН-СЧ 
(СН8)2СН-(/ 

сн 


О  +  Н20 


Изъ  химической  лайораторіи  С.-Петврбургскаго  Университета. 

331.  По  вопросу  о  переходѣ  анилиновъ  различнаго  замѣ- 
щенія  въ  соединенія  амшшійнаго  типа. 

Л.  Симановскаго 

съ  дополненіями  Н.  Мен  шутки  на. 

Къ  числу  рѳакцій,  при  которыхъ  на  ихъ  теченіе  рельефно  ска- 
зывается вліяніѳ  боковыхъ  цѣпей  бензольнаго  кольца,  принадлѳжитъ 
образованіе  четвертичныхъ  аммонійныхъ  производныхъ  изъ  анили- 
новъ.  Э.  Фишеръ  недавно  *)  формул ировалъ  правильности,  которыя 


*)  Вег).  Вег.  33,  345. 
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при  этомъ  наблюдаются,  указавъ,  что  образованіе  аммонійныхъ  про- 
изводныхъ  происходить  легко  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  оба  орто- 
положѳнія  при  амидогруппѣ  не  заняты,  или,  по  крайней  мѣрѣ,  одно 
пзъ  нихъ  свободно.  Въ  противномъ  случаѣ,  образованіе  аммонійныхъ 
производныхъ  идетъ  трудно  и  они  получаются  въ  неболыпомъ  ко- 
личествѣ.  Очевидно,  это  правило,  указанное  Фишѳромъ,  есть  частное, 
относящееся  къ  распредѣленію  скорости  въ  бензольномъ  кольцѣ, 
подобно  правиламъ,  указаннымъ  на  этотъ  случай  проф.  Н.  А.  Мѳн- 
шуткинымъ. 

Изслѣдуя  многочисленный  случаи  взаимодѣйствія  галоидгидриновъ 
и  анилиновъ  и  замѣтивъ,  что  іодистый  аллилъ  даетъ  при  дѣйствіи 
на  анилины  бблыпіе  проценты  соединенія,  чѣмъ  іодистый  метилъ, 
который  въ  другихъ  рядахъ  всегда  давалъ  наиболыпіе  проценты 
соединѳнія,  проф.  Н.  А.  Меншуткинъ  предложилъ  мнѣ  изслѣдовать 
этотъ  вопросъ  въ  томъ  направленіи,  какъ  указано  въ  началѣ  статьи, 
т.  е.  будетъ-ли  при  дѣйствіи  іодистаго  аллила  наблюдаться  та  же 
зависимость,  какъ  при  дѣйствіи  іодистаго  метила,  или  же,  быть  мо- 
жѳтъ,  вслѣдствіе  большей  способности  іодистаго  аллила  къ  присо- 
единенію,  сгладились  бы  различія,  опрѳдѣляемыя  положеніѳмъ  боко- 
вой цѣпи  и  всѣ  анилины  могли  безразлично  давать  съ  іодистымъ 
аллиломъ  аммонійныя  производныя. 

Прежде  чѣмъ  приступить  непосредственно  къ  указаннымъ  опы- 
тамъ,  я  приготовилъ  изомерные  диаллилтолуидины,  на  которыхъ  и 
хотѣлъ  изслѣдовать  присоединѳніе  іодистаго  аллила. 

Диаллилтолуидины  были  приготовлены  дѣйствіѳмъ  1  частицы  то- 
луидина  (того  или  другого  изомера — при  опытѣ  20  гр.)  на  2  ча- 
стицы іодистаго  аллила  (62  гр.)  въ  присутствіи  воднаго  раствора 
соды  (50  гр.  №2С03  на  400  куб.  сант.  воды).  Къ  смѣси,  въ  баллонѣ 
съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  прибавлялся  талькъ  и 
кипѣніе  производилось  около  15  часовъ,  до  исчезновѳнія  нижняго 
слоя  іодистаго  аллила.  Къ  образовавшемуся  раствору  іодистоводо- 
родныхъ  солей  диаллилтолуидиновъ  прибавляется  достаточное  ко- 
личество ѣдкаго  натра  и  третичныя  основанія  отгоняются  съ  водя- 
нымъ  паромъ.  Отдѣленныя  отъ  воды  основанія  высушивались  па- 
лочками ѣдкаго  натра  и  по  слитіи  съ  кусковъ  этого  вещества  пе- 
регонялись съ  тѳрмометромъ. 

Диаллилтолуидины  представляютъ  масла  свѣтложелтаго  цвѣта, 
съ  характернымъ  ароматическимъ  запахомъ.  На  воздухѣ  эти  ве- 
щества осмоляются  и  бурѣютъ.  Нѣкоторыя  физическія  свойства  ихъ 
сопоставлены  въ  слѣдующей  таблицѣ: 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  14 
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Составъ  СНз-С6Н4-Я(С3Н5)2 

Теорія. 

С  =  83,42  1 

Н=  9,09  Г  ШЛУЧѲН0  • 
Температура  кипѣнія  .  . 
Удѣльный  вѣсъ  .  .  . 
Эквивалента  рефракціи: 
Теорія  53,53  .  Получено. 
Инкрементъ  для  5  этилен, 
зей  8,85;  опытъ  .  . 


Ортодиаллил-  Метадиаллил-  Парадиаллил- 
толуидинъ. 


83,10 
9,23 
229°— 232° 
й<9=0,9392 


толуидинъ. 


толуидинъ. 


83,05  82,98 

9,30  9,01 

245°— 249°  252°— 257^ 

(і19=0,9430  <і,9— 0,9442 

62,46  62,10 

8,93  8,57 


Диаллилтолуидины  растворяются  въ  кислотахъ,  но  эти  растворы 
не  даютъ  кристаллическихъ  солей.  Съ  хлористоводороднымъ  газомъ, 
при  пропусканы,  также  не  образуется  кристалловъ  соли.  Единствен 
ное  найденное  исключѳніе  составляетъ  пикриновая  кислота.  Сливая 
бензольные  растворы  диаллилортотодуидина  и  пикриновой  кислоты 
тотчасъ  выпадаютъ  микроскопическіе  кристаллы  (ромбичѳскія  и  гекса- 
гональный призмы  и  таблички)  желтокраснаго  цвѣта.  Соль  можетъ 
быть  перекристаллизована  изъ  спирта;  въ  бѳнзолѣ  она  нерастворима. 
Таковы  же  пикриновыя  соли  мета-  и  паратолуидина.  Анализъ 
солей  производится  легко,  титрованіемъ  баритовой  водой  въ  при- 
сутствіи  фенолфталеина.  Составъ  всѣхъ  трехъ  выражается  формулой 
СН3-СеН4-К(С3Н5)2+СвЫ2(К02)зОН. 

Попытки  присоединить  іодистый  аллилъ  къ  диаллилтолуидинамъ 
не  увѣнчались  успѣхомъ.  Смѣси  этихъ  вещѳствъ  быстро  начинаютъ 
осаждать  кристаллы  и  чрезъ  два-три  дня  жидкость  сплошь  засты- 
ваетъ,  окрашиваясь  въ  бурый  цвѣтъ  отъ  іода.  Прожатые  между 
бумагой,  кристаллы  были  не  іодистыя  соединенія  аммоніевъ,  но 
іодистоводородныя  соли  взятыхъ  въ  реакцію  аминовъ.  Это  доказы- 
вается тѣмъ,  что,  подобно  прочимъ  солямъ  аминовъ,  эта  соль  титруется 
баритомъ  (получено  41,17°/0  Ш,  формула  СН3—  С6Н4— ЩС3Н5)2Ш 
трѳбуетъ  40,63). 

Дѣйствіе  іодистаго  метила  на  диаллилтолуидины  протекло  такъ  же. 
Для  мета-  и  парасоѳдиненій,  послѣ  рѳакціи,  нижній  бурый  слой  былъ 
растворѳнъ  въ  водѣ.  При  испареніи  воднаго  раствора  получился 
бурый  сиропъ,  который  могъ  быть  выкристаллизованъ  изъ  бен- 
зола и  оказался  опять-таки  не  аммонійнымъ  соѳдиненіемъ,  но 
іодистоводородною  солью  диаллилтолуидиновъ  (получено  при  ана- 
лизѣ  41,02°/0Ш). 
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Прибавленіе  къ  статьѣ  Л.  Симановскаго  Н.  Меншуткина. 

Дѣйствіѳ  іодистаго  метила  и  іодистаго  аллила  на  анилины  было 
предметомъ  многочисленныхъ  моихъ  изслѣдованій.  При  ароматиче- 
скихъ  амидосоединевіяхъ  всегда  получались  такіе  результаты,  что 
процентное  отношѳніе  присоединяющагося  іодистаго  аллила,  опредѣ- 
ляемое  количествомъ  іонизированнаго  галоида,  было  болѣе,  чѣмъ 
при  присоединены  іодистаго  метила.  Въ  этой  способности  ббль- 
шаго  присоединенія  іодистаго  аллила,  при  комбинированномъ  дѣй- 
ствіи  іодистаго  аллила  и  іодистаго  метила,  я  видѣлъ  одинъ  изъ 
признаковъ  бензольнаго  кольца. 

Сложность  теченія  реакціи,  возможность  образованія  при  ней 
многихъ  соединеній,  побудили  меня  провѣрйть  первоначальные  опыты, 
поставивъ  новые  опыты  такимъ  образомъ,  что,  производя  взаимо- 
дѣйствіе  различныхъ  анилиновъ  и  галоидгидрина,  общее  количество 
іонизированнаго  галоида  опредѣлялось  титрованіемъ  серебромъ  по 
способу  Фольгарда,  а  количество  галоидоводородныхъ  солей  въ  дру- 
гой навѣскѣ,  титрованіемъ  баритовой  водой  и  фенолфталеиномъ. 
Вычитая  галоидъ  галоидоводородной  кислоты  изъ  полученнаго  общаго 
количества  іонизированнаго  галоида,  можно  вычислить  количество 
галоида,  находившагося  въ  видѣ  аммонійнаго  соединенія. 

Ближайшее  изслѣдованіе  показало,  что,  имѣя  третичныя  основанія 
(какъ  алициклическія,  такъ  и  гетероциклическія),  опытъ  можетъ 
принять  очень  сложное  теченіе,  причемъ  растворитель  также  можетъ 
принять  участіе  въ  реакціи.  Опыты,  описанные  Симановскимъ  въ 
предшествующей  статьѣ,  показываютъ,  что  при  дѣйствіи  іодистыхъ 
аллила  или  метила,  при  отсутствіи  растворителя,  въ  значительномъ 
количествѣ  идетъ  разложеніѳ  галоидгидрина  съ  образованіемъ  гало- 
идоводородной кислоты  и  галоидоводородныхъ  солей  исходныхъ  осно- 
ваній.  Если  я  и  сказалъ,  что  въ  отсутствіи  растворителя,  то  это 
нужно  измѣнить  въ  томъ  смыслѣ,  что  растворителями  въ  опытахъ 
Симановскаго  являются  взятыя  въ  реакцію  вещества  г-  аминъ  и 
галоидгидринъ.  Извѣстно,  какъ  различно  по  силѣ  дѣйствуютъ  галоид- 
гидривы  на  анилины:  съ  іодистымъ  метиломъ  наблюдается  и  силь- 
нѣйшая  реакція  и  ея  отсутствіе,  смотря  по  взятому  анилину.  Въ 
присутствіи  растворителей  дѣйствіе  названныхъ  галоидгидриновъ 
столь  же  разнообразно.  Мы  бѣгло  разсмотримъ  наблюдавшіеся  при 
этомъ  наиболѣѳ  характерные  случаи. 

Пиридинъ,  хинолинъ  и  основанія  этихъ  группъ. 
Въ  бензольномъ  растворѣ,  какъ  уже  было  указано  въ  статьѣ  о  сое- 
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диненіи  нѣкоторыхъ  гетероциклическихъ  соѳдиненій  съ  бромгидри- 
нами1),  соединение  съ'бромистымъ  мѳтиломъ  или  бромистымъ  алли- 
ломъ  идѳтъ  совершенно  правильно — исключительно  въ  сторону  обра- 
зованія  аммонійнаго  соединѳнія,  какъ  въ  томъ  убѣждались,  въ  каж- 
домъ  отдѣльномъ  случаѣ,  по  моментальному  наступлѳнію  окрашива- 
нія,  прибавляя  баритовую  воду  въ  присутствіи  фенолфталеина.  Реак- 
ція  присоединенія  іодюра  усложняется  въ  присутствіи  другихъ  рас- 
творителей. Предполагая  нѣсколько  далѣе  болѣе  подробно  указать  на 
вліяніе  различныхъ  растворителей,  я  укажу  здѣсь  лишь  на  реакцію 
бромистаго  аллила  на  пиридинъ  и  а-пиколинъ  въ  присутствіи  про- 
пиловаго  спирта.  Наступаетъ  разложение  галоидгидрина,  какъ  видна 
изъ  слѣдующихъ  опредѣленій. 

Пиридинъ  -|- С3Н5Вг -(-  15  об.  пропиловаго  спирта. 


5' 

V 

10' 

Количество  аммонійнаго  соединенія.  . 

52,7 

61,0 

70,8 

Количество  бромистоводородной  соли  . 

2.4 

3,5 

Іиколинъ  -|—  С3Н5Вг  -\-  15  об.  пр 

опило 

ваго 

сп  ир 

16' 

25' 

35' 

Количество  аммонійнаго  соединенія.  . 

37,4 

46,7 

58,2 

Количество  бромистоводородной  соли  . 

8,2 

10,2 

12,9 

Такимъ  образомъ  реакція  бромистаго  аллила  на  пиридинныя  осно- 
вания, идущая  въ  бензолѣ,  какъ  сказано  выше,  исключительно  въ 
сторону  образованія  аммонійнаго  соединенія,  въ  присутствіи  пропи- 
ловаго спирта  сопровождается  разложеніѳмъ  бромистаго  аллила  и: 
образованіемъ  бромистоводородной  соли  трѳтичныхъ  основаній,  ко- 
личество которой  при  а-пиколинѣ  оказывается  весьма  замѣтнымъ. 
Разложеніѳ  галоидгидрина  можетъ  принять  еще  бблыніе  размѣрыѵ 
какъ  это  мы  сѳйчасъ  увидимъ  при  анилинахъ. 

Анилины.  При  этихъ  соединеніяхъ  вопросъ  былъ  подвергнутъ 
болѣѳ  детальному  изслѣдованію,  главнымъ  образомъ  съ  препаратомъ 
диаллилортотолуидина,  полученнымъ  Л.  Симановскимъ.  Въ  бензоль- 
номъ  растворѣ  даже  іодгидрины  (наиболѣе  сильно  реагирующіе  изъ 
галоидгидриновъ)  дѣйствуютъ  на  это  соединеніѳ  весьма  мало:  чрѳзъ 
24  часа  при  дѣйствіи  іодистаго  аллила  образовалось  лишь  около  3% 
аммонійнаго  соединенія,  но  почти  въ  такомъ  же  количествѣ  появи- 
лась и  іодистоводородная  соль.  Соѳдинѳніе  этихъ  веществъ,  третич- 
наго  анилина  и  іодистаго  аллила,  при  100°  идетъ  лучше,  взявъ 


>)  ж.  Р.  х.  о.  34,  111. 
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растворителемъ  пропиловый  спиртъ  или  ацѳтонъ,  но  и  разложеніе 
съ  образованіемъ  іодистоводородной  соли  при  этомъ  также  усили- 
вается, какъ  показываютъ  слѣдующіе  опыты. 

Диаллилортотолуидинъ  +  С3Н5Д. 

Пропиловый  Ацет0аъ< 
спиртъ. 

Время  въ  минутахъ                                   90'  60' 

Количество  аммонійнаго  соединѳнія.    .     11,82°/0  3,6°/0 

Количество  іодистоводородной  соли.    .     51,04°/0  19,6% 

Разложеніе  галоидгидриновъ  съобразованіемъгалоидоводородныхъ 
солей  наблюдается  и  при  анилинахъ  болѣѳ  щелочныхъ  свойствъ, 
чѣмъ  диаллилтолуидины.  Приводимъ  еще  разслѣдованіе  рѳакціи 
іодистаго  аллила  на  трѳтичныя  основанія:  диметиланилинъ  и  диме- 
тил-ѵ  метаксилидинъ  въ  присутствіи  15  об.  пропиловаго  спирта. 

Диметил-  Диметил-ѵ- 

анилинъ.  ксидидинъ. 

Время  въ  минутахъ                                 60'  110' 

Количество  аммонійнаго  соедивенія.    .     34,7°/0  9,7°/0 

Количество  іодистоводородной  соли.   .     14,8°/о  47,5°/0 

Такимъ  образомъ  при  трѳтичныхъ  анилинахъ  какъ  въ  отсут- 
ствіи,  такъ  и  въ  присутствіи  растворителей,  кромѣ  нормальной 
реакціи,  образованія  аммонійнаго  соѳдиненія,  происходитъ,  въ  болѣе 
или  менѣе  значительной  степени,  въ  зависимости  отъ  взятаго  амина, 
растворителя  и  галоидгидрина,  разложѳніе  послѣдняго  и  образованіе 
галоидо водородной  соли.  Разложѳніе  галоидгидриновъ  вѣроятно  идѳтъ 
въ  сторону  образованія  углеводородовъ  или  въ  присутствіи  спир- 
товъ  въ  сторону  образованія  простыхъ  эфировъ.  Образованіе  по- 
слѣднихъ  соединены  не  установлено,  такъ  какъ  вышеуказанные 
опыты  были  сдѣланы  въ  малыхъ  размѣрахъ,  не  допускавшихъ  ихъ 
открытія. 

Оставалось  разсмотрѣть  реакцію  галоидгидриновъ  на  первичные 
и  вторичные  анилины  и  подвергнуть  ее  изслѣдованію  титро- 
ванными растворами  и  серебра  и  баритовой  воды.  Слѣдующая 
таблица  приводить  изслѣдованіѳ  дѣйствія  іодистаго  аллила  въ  при- 
сутствіи  15  об.  бензола  на  нижепоименованный  основанія. 


Метилани- 

Ортотолу- 

Метатолу- 

Метаксилі 

линъ. 

идинъ. 

идинъ. 

динъ. 

Время  въ  минутахъ  .  . 

50' 

60' 

90' 

90' 

Количество   галоида  по 

63,11 

13,4 

80,5 

43,3 

Количество   галоида  по 

баритовой  водѣ .    .  . 

63,76 

14,2 

78,2 

44,2 

Близость  полученныхъ  обоими  методами  анализа  чисѳлъ  пока- 
зываетъ,  что  въ  этихъ  условіяхъ  аммонійныя  соединенія  не  про- 
исходить. Растворитель  не  оказываетъ  вліянія  на  ходъ  рѳакців, 
такъ  какъ  и  въ  растворѣ  пропиловаго  спирта  получаются  тѣ  же  со- 
отношенія,  какъ  показываетъ  слѣдующій  оиытъ  взаимодѣйствія  бро- 
мистаго  аллила  на  мѳтаксилидинъ  въ  растворѣ  15  ч.  пропиловаго 
алкоголя. 


Выводы  изъ  этого  изслѣдованія  можно  выразить  въ  слѣдующихъ 
положеніяхъ: 

1.  Третичные  анилины,  равно  какъ  трѳтичныя  основанія  пири- 
диноваго  и  хинолиноваго  рядовъ  при  дѣйствіи  какъ  іодистаго  и 
бромистагс  аллила,  такъ  и  іодистаго  метила,  кромѣ  соѳдинѳній 
аммовійнаго  типа,  образуютъ,  въ  большей  или  меньшей  степени, 
смотря  по  условіямъ,  галоидоводородныя  соли  взятыхъ  основаній  *). 
Для  третичныхъ  анилиновъ  комбинированное  дѣйствіѳ  іодистаго 
аллила  и  іоднстаго  метила  не  можетъ  служить  для  установленія 
нахожденія  въ  нихъ  бензольнаго  кольца. 

2.  Первичные  и  вторичные  анилины  при  дѣйствіи  1  частицы 
галоидгидриновъ  даютъ  соли  анилиновъ  различнаго  замѣщенія  и  въ 
этихъ  условіяхъ  не  образуютъ  аммонійныхъ  производныхъ. 

3.  Когда  на  первичные  и  вторичные  амины  дѣйствуетъ  большой 
избытокъ  іодгидрина,  то,  комбинируя  1-ое  и  2-ое  положенія,  выте- 
каетъ,  что  примѣненіѳ  образованія  аммонійныхъ  производныхъ  для 
характеристики  вліянія  боковой  цѣпи  въ  изомерныхъ  анилинахъ, 
должно  быть  производимо  осторожно.  Аммонійныя  соединенія  не- 
обходимо выдѣлить  и  доказать  чистоту  полученнаго  соѳдиненія  ана- 
лизомъ. 


1)  Е.  Ведѳкиндъ  (см.  АгіаМііопв^геп/еп  іегііагег  Агаіпе  въ  ІлеЪ.  Апп.  318, 
90)  ивслѣдовалъ  также  эту  реакцію,  но,  по  моему,  въ  недостаточной  мѣрѣ 
обратилъ  ввиманіе  на  указываемое  мною  отношеніе. 


Метаксилидинъ. 

Бремя  въ  минутахъ  

Процентъ  галоида  по  серебру .  . 
»  »       »  бариту  . 


19' 
92,7 
93,8 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

332.  Изсіѣдованія  надъ  фосфористой  кислотой  и  пѣко- 
торытіи  ея  производными, 

по  опытамъ  А.  Сакса  и  Н.  Левитскаго. 

Этерификація  фосфористой  кислоты  (А.  Сакса). 

Дѣйствіѳ  этильнаго  алкоголя  на  ангидридъ  фосфористой  кислоты 
было  изслѣдовано  Торпѳ  и  Нортомъ  1);  при  пѳрегонкѣ  раствора  они 
констатировали  образованіе  эфирной  кислоты  состава  РН2(С2Н5)203. 
Этерификація  фосфорной  кислоты  однако  не  была  еще  изучена, 
почему  проф.  Мѳншуткинъ  поручилъ  мнѣ  заняться  изслѣдованіѳмъ 
этого  вопроса. 

Фосфористая  кислота  для  этихъ  опытовъ  была  приготовлена 
обычнымъ  путемъ  изъ  треххлористаго  фосфора  и  воды.  Фос- 
фористая кислота  растворима  въ  метиловомъ  и  этиловомъ  алко- 
голяхъ,  съ  которыми  были  сдѣланы  опыты.  Въ  этихъ  растворахъ 
фосфористая  кислота  весьма  точно  титруется  ѣдкимъ  натромъ 
въ  присутствіи  фенолфталеина,  причемъ,  какъ  извѣстно,  ѣдкая 
щелочь  указываетъ  лишь  на  двѣ  водныхъ  группы  фосфористой 
кислоты. 

Опыты  этерификаціи  фосфористой  кислоты  производились  такимъ 
образомъ,  что  въ  колбахъ  съ  пришлифованной  пробкой  приготов- 
лялся отвѣшиваніемъ  чистыхъ  соединены,  растворъ — смѣсь  1  ча- 
стицы фосфористой  кислоты  съ  различнымъ  числомъ  частицъ  алко- 
голен; смѣсь  разливалась  по  тарированнымъ  трубочкамъ,  которыя, 
послѣ  взвѣшиванія,  нагрѣвались  въ  муфтахъ  въ  водяномъ  парѣ  или 
въ  парахъ  ксилола.  За  ходомъ  этерификаціи  наблюдали  такимъ 
образомъ,  что  чрезъ  определенные  промежутки  времени  титрова- 
ніемъ  определялось  количество  фосфористой  кислоты,  не  вошед- 
шей въ  реакцію.  Это  количество  остаточной  кислоты,  выражен- 
ное въ  процентахъ  первоначально  взятой  кислоты,  и  приведено 
въ  табцахъ. 


*)  СЬет.  Зое.  Лоигп.  1890,  634. 
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Таблица  I. 
Температура  100°. 


Время. 

РН303  РН303 
+ЗСН3.ОН  +ЗС2Н..ОН 

РН303 
~}-5СН3.ОН 

РН303 
-|-5С2Й5.ОН 

рн3о3 

1     Л       ГЛ     ТТ  АТТ 

-{-1эС3Н5.ОН 

15  минуть 

82,7 

30  » 

82,0 

82,5 

85,1 

95.2 

1  часъ 

80,0 

81,7 

77.4 

83.4 

93.3 

2  часа 

81.4 

3  » 

83,7 

80,5 

77,1 

80,7 

4  э 

77,2 

5  часовъ 

81.1 

8  » 

78,5 

79,4 

9  э 

78,6 

14  » 

74,5 

30  * 

79,2 

73.4 

ОС)  » 

83,9 

74.3 

4  сутокъ 

74,8 

10  » 

96,8 

91,7 

84.6 

75,8 

35  » 

90,0 

77,4 

Соотношенія  частицъ  фосфористой  кислоты  и  алкоголен  взяты 
такъ  потому,  что  при  меньшихъ  количествахъ  нѣтъ  растворенія:  въ 
этихъ  же  условіяхъ  смѣси  остаются  однородными. 

Ходъ  этерификаціи  фосфористой  кислоты  весьма  своеобразенъ. 
Сначала  уменыпеніе  кислоты  идетъ  весьма  быстро:  оно  быстрѣе  при 
дѣйствіи  метиловаго  спирта,  чѣмъ  этиловаго,  при  равномъ  числѣ 
дѣйствующихъ  частицъ.  Стремленія  къ  постоянству  цифръ,  къ  равно- 
вѣсію,  нѣтъ.  но  когда  достигнуто  наименьшее  показаніе  для  оста- 
точной фосфористой  кислоты,  начинается  опять  повышеніе  этого 
процента  и  по  истеченіи  достаточнаго  времени  въ  достаточно  долго 
веденныхъ  опытахъ  приходимъ  къ  первоначальнымъ  показаніямъ. 
Въ  опытѣ  съ  3  частицами  метиловаго  спирта  чрезъ  10  сутокъ  воз- 
становилось  96,8  процентовъ  первоначальной  кислоты. 


Какъ  величина  достигнутаго  пониженія  процента  свободной  фос- 
фористой кислоты,  такъ  и  время  наступленія  увеличѳнія  процента 
остаточной  кислоты  зависятъ  отъ  количества  присутствующая  при 
реакціи  спирта. 


рн3о3  + 
РН808  + 

РН3О3  -|-  15  С2Н5.ОН 


Максимумъ  Время  начала  уведиченія 

пониженія.  свободной  кислоты. 

80,5  5  часовъ 

78,5  9  » 

73,4  50  э 


При  графическомъ  изображены  этерификаціи  фосфористой  ки- 
слоты, отлагая  по  оси  абсциссъ  проценты  оставшейся  свободной 
фосфористой  кислоты,  а  по  оси  ординатъ  времена,  получаѳмъ  кри- 
вую вначалѣ  быстро  падающую  къ  оси  ординатъ;  затѣмъ  по  мѣрѣ 
нарастанія  свободной  кислоты,  кривая  заворачиваетъ  и  медленно 
отдаляется  отъ  оси  ординатъ. 

Для  провѣрки  столь  нѳобычнаго  хода  этѳрификаціи  фосфористой 
кислоты  и  возможности,  что,  быть  можетъ,  при  высшей  температурѣ 
не  наступятъ  компликаціи,  былъ  продѣланъ  второй  рядъ  опытовъ, 
при  температурѣ  кипѣнія  метаксилола.  (См.  табл.  на  стр.  214). 

Явленіе  этерификаціи  фосфористой  кислоты  при  139°  повто- 
ряютъ  явленія,  которыя  были  установлены  при  изслѣдованіи  этери- 
фикаціи  при  100°.  Въ  наиболѣѳ  точно  изслѣдованныхъ  сѳріяхъ, 
преимущественно  когда  въ  реакціи  участвуетъ  значительное  число 
частицъ  спирта,  мы  видимъ  сначала  (въ  первой  части  кривой  со- 
отвѣтственно  вышеуказанному  графическому  изображенію)  умень- 
шеніе  чиселъ  свободной  кислоты,  затѣмъ  (во  второй  части  кривой) 
ихъ  нарастаніе.  Конечно,  и  максимумы  пониженія  и  времена  начала 
нарастанія  свободной  кислоты  иные,  чѣмъ  прежде  указанные,  въ 
зависимости  отъ  высшей  температуры.  Подтвѳрдимъ  это  данными 
для  системъ  съ  этиловымъ  спиртомъ. 


рн8о34-  з  с3н5.он 

РН303-|-  5  С3Н6.ОН 
РН3О3  +  І5  С2НБ.ОН 
РН3О3  +  30  С2Н5.ОН 


Максимумъ  Время  начала  увеличенія 
пониженія.  свободн.  кислоты. 

79.0  30  минутъ 
74,6  30  минутъ 

68.1  3  часа 
54,8  3  часа 


Какъ  выше  указано,  такое  аналогичное  теченіе  этерификаціи 
фосфористой  кислоты  съ  явленіями,  ранѣѳ  изученными,  показываютъ 
не  всѣ  столбцы  таблицы,  но  преимущественно  этѳрификація  фос- 
фористоэтильныхъ  системъ.  Метильныя  системы  показываютъ  намъ 
совершенно  противное— проценты  остаточной  кислоты  сразу  увели- 
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Таблица  И. 
Температура  139°. 
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10  минутъ 

79,2 

76,2 

81,6 

15 

79,3 

85,1 

80,4 

74,5 

76,0 

85,2 

30  » 

80,2 

79,0 

84.8 

75,0 

74,6 

78,5 

1  часъ 

80,7 

79,6 

86,0 

75,9 

76,4 

77  7 

68,1 

2  часа 

85,2 

81,2 

3  » 

68,1 

56,7 

4 

87,5 

86,1 

5  часовъ 

82,4 

■г  -  ,  ■ 

81,6 
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77,7 

68,7 

54,8 

6  > 

55,1 

77,8 

84,1 
84,3 
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9  V 

84,6 

10  » 

85,5 

86,7 

14  » 

85,6 

58,4 

30  » 

90,2 

88,1 

75,5 

чиваются:  очевидно,  при  10  минутахъ  взаимодѣйствія  мы  уже  на- 
ходимся во  второй  части  кривой,  если  вспомнимъ  вышеуказанное 
графическое  изображеніѳ  рѳакціи,  а  первый  періодъ  ея  занимаетъ 
лишь  нѣсколько  минутъ  времени. 

Вѣроятно,  такое  ненормальное  теченіѳ  этѳрификаціи  обусловли- 
вается происходящимъ  при  этомъ  разложеніемъ  диэтилфосфористо- 
эфирной  кислоты  инымъ  способомъ,  но  не  обычнымъ  гидролизомъ. 
Можно  представить,  что  это  происходитъ  непосредственнымъ  рас- 
паденіемъ  эфира  фосфористой  кислоты  на  простой  эфиръ  и  мета- 
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фосфористую  кислоту,  которая  затѣмъ  въ  образующеюся  при  этѳри- 
фикаціи  водою  переводится  въ  фосфористую  кислоту 

Р(О.С2Н5).,ОН  =  (С2Н5)20  +  РО(ОН) 

Возможно  также,  что  распаденіе  происходить,  какъ  для  сѣрно- 
винной  кислоты  при  взаимодѣйствіи  съ  алкоголемъ 

Р(О.С2Н5)а.ОН  +  2С2Н5(ОИ)  =  2(С2Н5)20  +  Р(ОН)3 

При  томъ  и  другомъ  процессѣ  возрождается  фосфористая  кис- 
лота. Къ  сожалѣнію,  іібѢ  не  удалось,  по  недостатку  времени,  про- 
вѣрить  приведенный  здѣсь  предположения,  тѣмъ  болѣе,  что  они  не 
вполнѣ  отвѣчаютъ  полученнымъ  оиытнымъ  даннымъ. 


Диэтилфосфористоэфирная  кислота  (Н.  Левитскаго). 

Подобно  сѣрнистой  кислотѣ,  представляющей  въ  своихъ  произ- 
водныхъ  случаи  несимметрическаго  и  симметрическаго  строѳнія, 
смотря  потому,  принимать  ли  сѣру  сѣрнистой  кислоты  въ  первомъ 
случаѣ  строенія  шестиатомной,  а  во  второмъ — четырехатомной, 


Н— 50о — ОН 


НО-80-ОН 


точно  также  и  для  фосфористой  кислоты,  смотря  по  атомности 
фосфора,  возможны  несимметрическая  и  симметрическая  формулы: 


Н-РО-ОН 
I 

ОН 


НО— Р-ОН 
I 

ОН 


Теорія  предвидитъ  для  производныхъ  многочисленные  случаи 
пзомеріи,  но  на  самомъ  дѣлѣ  установлена  изомерія  лишь  срѳднихъ 
эфировъ: 


С2Н5-РО-О.С3Н5 
I 

О.С2Н5 

Эфиръ  этилфосфиновой  к. 
Гофмана:  т.  к.  198°;  распа- 
дается при  гидролиэѣ  на 
этилфосфиновую  кислоту  и 
алкоголь;  не  окисляется. 


С,Н5.0— Р- 

I 


О.С2Н, 


о.с2н5 

Эфиръ  Райльтона:  т.  к.  191°; 
распадается  при  гидролозѣ  на 
фосфористую  к.  и  алкоголь; 
легко  окисляется;  получается 
изъ  треххлористаго  фосфора. 


Большинство  химиковъ  (Циммерманъ,  Михаэлисъ)  придаютъ  са- 
мой фосфористой  и  происходящимъ  изъ  нея  производнымъ  несим- 
метрическую формулу:  эта  кислота  и  должна  служить  исходнымъ 
веществомъ  для  полученія  несимметрическихъ  производныхъ.  Такъ 


Михаэлисъ,  исходя  изъ  свинцовой  соли  фосфористой  кислоты  и  іоди- 
стаго  этила  получилъ  диэтилфосфористоэфирную  кислоту  и  придаетъ 
ей  несимметричную  формулу 


Н— РО-О.С2Н5 

I 

о.с,н5 

Проф.  Н.  Меншуткинъ  предложилъ  мнѣ  провѣрить  это  предпо- 
ложеніе  и  попробовать  получить  это  соединѳніе  изъ  несомнѣнныхъ 
производныхъ  трехатомнаго  фосфора,  каковъ,  напр..  трѳххлористый 
фосфоръ.  Это  тѣмъ  болѣѳ  казалось  желательны мъ,  что  не  такъ  давно, 
Милобендзкій  *)  показалъ,  что  при  дѣйствіи  трѳхъ  частицъ  изопро- 
пильнаго  алкоголя  на  треххлористый  фосфоръ  получается  хлористый 
изопропилъ  и  диизопропилфосфористая  кислота: 

РС13  +  ЗС3Н,.ОН  =  С3Н^С1  +  Р(ОС3Н,)2ОН  +  2НС1 

При  взаимодѣйствіи  треххлористаго  фосфора  и  пѳрвичныхъ  спир- 
товъ  въ  указанномъ  отношеніи  частицъ,  реакція  направляется  по 
тому  же  направленію.  При  дѣйствіи  этиловаго  спирта,  такимъ  обра- 
зомъ  получается  диэтилфосфористая  кислота,  по  реакціи: 

РС13  +  ЗС2Н5.ОН  =  С2НаС1  +  Р(О.С2Н5)2.ОН  +  2НС1 

Въ  колбу,  снабженную  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ, 
соединеннымъ  съ  газометромъ  для  собиранія  выдѣляющагося  хлори- 
стаго  этила,  помѣщаѳтся  этиловый  алкоголь,  и  при  хорошемъ  охла- 
жденіи,  изъ  воронки  съ  краномъ,  по  каплямъ  прибавляется  чистый 
треххлористый  фосфоръ.  Реакція  наступаетъ  тотчасъ.  Для  ея  окон- 
чанія  и  удалѳнія  хлористаго  этила  и  соляной  кислоты  реакцію  за- 
канчивали при  нагрѣваніи  и  перегоняли  подъ  уменьшеннымъ  давле- 
ніемъ.  Къ  концу  перегонки  наступаетъ  сильное  разложеніе  съ  выдѣ- 
леніемъ  фосфористаго  водорода.  Разъ  отогнанный  эфиръ  для  очи- 
щѳнія  можетъ  быть  разогнанъ  подъ  обыкновеннымъ  давлѳніемъ, 
безъ  значительнаго  разложенія.  Главная  масса  его  гонится  отъ 
182°  до  187°.  Для  анализа  брали  фракціи  184°— 186°.  Приводимъ 
числа,  полученный  при  различныхъ  приготовленіяхъ:  анализъ  III 
сдѣланъ  Г.  Крейцеромъ,  который  приготовилъ  и  препаратъ. 

Теорія  для  Р(О.С2Н5)2ОН  Получено: 

требуетъ                       I  II  III 

С      34,78  34,68  34,78  34,59 

Н       7,97  8,11  8,11  8.01 


г)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  730. 


Реакція  нѳ  даетъ  хорошихъ  выходовъ:  изъ  137  гр.  спирта  в 
150  гр.  треххлористаго  фосфора,  послѣ  разгонки,  получено  47  гр. 
фракціи  182° — 187°.  Улучшить  выходы  пробовали  прибавленіѳмъ 
веществъ,  соединяющихся  съ  хлористымъ  водородомъ  (были  испро- 
бованы диметиланилинъ,  пиридинъ,  углекислый  натрій),  но  безъ 
особаго  успѣха  (Г.  Крейцѳръ). 

Диэтилфосфористая  кислота  представляѳтъ  безцвѣтную  подвижную 
жидкость,  пріятнаго  запаха.  Непосредственно  послѣ  перегонки  жид- 
кость пахнетъ  фосфористымъ  водородомъ.  Температура  кипѣнія 
184°— 186°.  Удѣльный  вѣсъ  сІ4=  1,093. 

Эти  свойства  вполнѣ  совпадаютъ  съ  веществомъ  полученнымъ 
иными  путями:  Михаэлисъ  даетъ  для  препарата,  полученнаго  изъ 
фосфористосвинцовой  соли,  температуру  кипѣнія  184°  — 185°  и 
(і20)5о=  1,0555;  Торпѳ  и  Тюттонъ  для  препарата,  полученнаго 
изъ  фосфористаго  ангидрида  и  этиловаго  алкоголя,  т.  к.  184° — 185° 
(116о  ==  1,0749.  Такимъ  образомъ,  одно  и  то  же  вещество  полу- 
чается какъ  изъ  симмѳтрическихъ,  такъ  и  изъ  несимметрическихъ 
соединеній  ряда  фосфористой  кислоты.  Обратимся  теперь  къ  изуче- 
нію  химическихъ  свойствъ  диэтилфосфористоэфирной  кислоты  и  по- 
смотри мъ,  которой  изъ  слѣдующихъ  формулъ  будетъ  отвѣчать  ея 
строеніе, 

V  ПІ 

н-ро-о.ан5  но— р-о.с9н5 

I  I 

О.С2Н5  О.С2Н5 

Первая  формула  дана  Михаэлисомъ,  вторая  отличается  отъ  нея 
нахожденіемъ  воднаго  остатка.  На  открытіе  послѣдняго  и  были  сна- 
чала направлены  опыты.  Диэтилфосфористоэфирная  кислота  раство- 
ряется въ  водѣ,  спиртѣ  и  эфирѣ;  она  слабая  кислота,  но  даетъ  соли. 

При  дѣйствіи  натрія  въ  эфирномъ  растворѣ,  происходитъ  тот- 
часъ  образован ія  бѣлаго  осадка  натріевой  соли:  нѣсколько  далѣе 
будетъ  описано  дѣйствіе  іодистаго  этила  на  это  соѳдиненіе.  При- 
бавляя кислоту  къ  водному  раствору  азотносеребряной  соли,  взятой 
въ  количествѣ,  требуемомъ  теоріей,  осадка  не  происходитъ,  но  при- 
бавляя двѣ  три  капли  амміака,  получается  бѣлый  объемистый  оса- 
докъ  серебряной  соли.  При  высушиваніи  осадокъ  значительно  по- 
темнѣлъ  и  не  былъ  годенъ  для  анализа. 

Показавъ  присутствіе  воднаго  осадка  въ  диэтилфосфористоэфир- 
ной кислотѣ,  по  реакціи  брома,  характерной  именно  для  производ- 
ныхъ  трехатомнаго  фосфора,  доказывается  равноцѣнность  оксэтиль- 
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ныхъ  группъ.  Реакція  брома  на  фосфористоэфирную  кислоту  весьма 
энергичная:  кислоту  нужно  охлаждать  снѣгомъ  и  солью  и  прили- 
вать бромъ  по  каплѣ,  пока  цвѣтъ  его  не  перестанѳтъ  исчезать 
мгновенно.  При  опытахъ  получается  бромистый  этилъ  (т.  к.  39° — 
40°),  а  остатокъ  въ  колбѣ  при  растворѳніи  въ  водѣ  давалъ  реакціи 
на  фосфорную  кислоту,  собственно  на  метафосфорную.  Реакція  вы- 
ражается равенствомъ: 

Р(О.С2Н5)2.ОН  +  Вг3  =  2С2Н5Вг  +  Р02.ОН 

Какъ  водный,  такъ  и  спиртовый,  растворъ  диэтилфосфористоэфирной 
кислоты,  возстановляютъ  сулему  и  даютъ  бѣлый  осадокъ  каломеля. 

Перечисленные  выше  признаки:  1)  образованіе  изъ  треххлори- 
стаго  фосфора;  2)  присутствіе  воднаго  остатка;  3)  равноцѣнность 
оксэтильныхъ  группъ;  4)  легкость  окислеаія, — заставляютъ,  въ  про- 
тивоположность мнѣнію  Михаэлиса,  признать  въ  диэтилфосфори- 
стоэфирной кислотѣ  соѳдиненіе,  относящееся  къ  симметрическому 
ряду  фосфорной  кислоты,  производное  трехатомнаго  фосфора. 

Придя  къ  этому  выводу,  сдѣлалось  необходимымъ  повторить 

опытъ   Михаэлиса    переводъ  диэтилфосфористоэфирной  кислоты, 

чрезъ  натріевое  производное,  при  дѣйствіи  іодистаго  этила,  въ 

эфиръ  диэтилфосфиновой  кислоты. 

ш  ѵ 
НО— Р— О.С2Н5  С2Н5— РО— О.С2Н5 

I  I 
О.С2Н5  О.С2Н5 

диэтилфосфористоэфирная  к.  этилфосфиновая  к. 

Повторяя  опыты,  мы  получили  тѣ  же  результаты  какъ  и  Ми- 
хаэлисъ.  Полученный  этилфосфиновый  эфиръ  кипѣлъ  при  198°  — 
19 8°, 5  и  при  анализѣ  далъ  слѣдующія  числа. 

Теорія  Опытъ 
С  43,37  42,66 
Н     9,03  9,07 

При  разсматриваемой  реакціи  совершается  очень  своеобразный 
переходъ  отъ  соединенія  трехатомнаго  къ  соединенію  пятиатомнаго 
фосфора.  Трудность  дать  объяснѳніе  для  перехода,  быть  можетъ, 
и  заставила  Михаэлиса  признать  диэтилфосфористоэфирную  кислоту 
за  производное  пятиатомнаго  раствора.  Но  Михаэлисъ  не  раз- 
смотрѣлъ  этотъ  вопросъ  исчерпывающимъ  образомъ  и  въ  нашей 
лабораторіи  будутъ  поставлены  новые  опыты  для  объясненія  этого 
превращенія. 


Изъ  химической  ііабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

333.  Ацетелировавіе  нѣкоторыхъ  амидопровзводвыхъ 
рядовъ  наФталииа  и  хиволива. 

С.  Цыбульскаго. 

Реакція  ацетилированія,  веденная  количественно,  позволила 
проф.  Н.  Меншуткину  сравнить  анилины  съ  прочими  аминами, 
равно  какъ  установить,  что  ацетилированіе,  примѣнѳнное  къ  соеди- 
неніямъ,  изомернымъ  по  относительному  положенію  боковой  цѣпи, 
даетъ  тѣ  же  выводы,  какъ  и  примѣненіе  болѣе  точно  протѳкающихъ 
реакцій,  какъ  напр.  дѣйствіе  галоидгидриновъ.  По  порученію  проф. 
Н.  Меншуткина,  мною  была  сдѣлана  попытка  приложить  реакцію 
ацетилированія  для  изслѣдованія  вліянія  помѣщенія  боковой  дѣпи 
въ  производныхъ  нафталина  и  хинолина. 

Яавѣски  амидопроизводныхъ  и  чистой  уксусной  кислоты  запаи- 
вались въ  стеклянные  шарики  и  нагрѣвались  определенное  время  въ 
парахъ  нитробензола  при  210°.  Затѣмъ  трубки  вынимались,  быстро 
охлаждались,  разбивались  въ  сткляякахъ  съ  пришлифованными  проб- 
ками и  титровались  баритовой  водой  въ  присутствіи  фенолфталеина. 

Методъ  примѣнимъ  къ  такимъ  амидопроизводнымъ,  которые, 
подобно  анилину,  не  обладаютъ  щелочной  реакціей. 

Вести  рѳакцію  ацѳтилированія  именно  при  температурѣ  210° 
было  рѣшено  потому,  что  позволяло  сдѣлать  выводы  и  о  возможности 
примѣненія  этой  реакціи  также  къ  опредѣленію  первичности  или 
вторичности  амидопроизводныхъ  разсматриваѳмыхъ  рядовъ.  Выборъ 
этой  температуры  для  опытовъ  сдѣлалъ  неизбѣжнымъ  произвести 
при  этой  же  тѳмпературѣ  и  ацѳтилированіе  анилина,  которое  дало 
слѣдующіе  результаты: 

Получасовая  Предѣіъ 
скорость  *  * 

Анилинъ  +  С2Н402  68,71°/0  73,54% 

Предѣлъ  является  гораздо  ниже,  чѣмъ  при  температурахъ,  изслѣ- 
дованныхъ  проф.  Н.  Меншуткинымъ.  Комбинируя  его  опыты  г) 
съ  найденнымъ  мною,  получаемъ  слѣдующее  соотношеніе  величинъ 
предѣла  (въ  процентахъ)  съ  температурой: 

Температура  100°  135°  154е  182°  210° 

Предѣлъ  .  .         85,05        83,39         79,68        78,12  73,54 


г)  Ж.  Р.  X.  О.  14,  260. 
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Переходимъ  теперь  къ  описанію  опытовъ  ацетил  и  рованія  соеди- 
неній  ряда  нафталина. 

Нафтиламины  и  тетрагидронафтиламины.  Всѣ  эти  вещества 
были  покупныя  и  для  опыта  подвергались  лишь  необходимому  очи- 

щенію. 

Нафтиламины  при  ацетилированіи  дали  слѣдующіе  результаты: 


а-Нафтиламинъ 
р-Нафтиламинъ 


Получасовая 
скорость 
35,5 
69,1 


Предѣлъ 

Отъ  47°/0-4970 
82,8 


Полученіе  точныхъ  цифръ  затрудняется  красны мъ  цвѣтомъ, 
которымъ  являются  окрашенными  продукты  рѳакціи.  Несмотря  на 
неполную  точность  этихъ  цифръ,  нельзя  не  видѣть,  что  относительное 
помѣщеніе  аминогрупы  при  углѳродѣ  нафталиннаго  кольца  въ  а-  и 
Э-нафтиламинахъ 


чрезвычайно  вліяетъ  на  величину  какъ  скорости  ацетил ированія, 
такъ  и  предѣла  его:  при  р  положѳніи  аминогруппы  получаются  зна-. 
чительныя,  впрочѳмъ  близкія  къ  анилину,  проценты  для  скорости 
ацетилированія  и  предѣла  его;  а-нафтиламинъ  даетъ  чуть  не  впо- 
ловину меньшія  цифры. 

Присоединеніемъ  водорода  нафтиламины  перѳходятъ  въ  тетра- 
гидронафтиламины; при  этомъ,  какъ  извѣстно,  по  опытамъ  Бамбер- 
гера,  гидрированіѳ  происходитъ  въ  различныхъ  кольцахъ  и  гидро- 
нафтиламины  имѣютъ  слѣдующѳе  строеніе. 


Соотвѣтствѳнно  измѣненію  состава  увеличиваются  и  проценты 
адѳтилированія,  вслѣдствіѳ  усилившейся  щелочности  основаній. 


Тетрагидро  -  а  -  вафтиламинъ 
Тетрагидро  -  $  -  нафтиламинъ 


Получасовая 
скорость 
63,3 
89,7 


Предѣлъ 


95,3 
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По  цифрѣ  получасовой  скорости  тетрагидро-а-нафтиламинъ  сде- 
лался ароматическимъ  амидопроизводнымъ  и  далъ  цифру  того  же 
порядка,  какъ  анилияъ.  Цифра  предѣла  осталась  неопрѳдѣленною, 
вслѣдствіе  сильнаго  окрашиванія,  которое  появляется  при  продол- 
жительномъ  нагрѣваніи.  Тетрагидро-р-нафтиламинъ  даѳтъ  числа, 
отвѣчающія  ацетилированію  первичныхъ  предѣльныхъ  аминовъ,  или 
аравильнѣѳ,  соотвѣтствѳнно  первичнымъ  аминамъ  полиметилѳно- 
ваго  ряда. 

Тетрагидрохинолинъ  и  тетрагидротолухинолины.  Ацѳтилиро- 
ваніе  этихъ  соединеній  было  сдѣлано  послѣ  того,  какъ  проф. 
Н.  Меншуткинымъ  была  указана  возможность  приложенія  этого 
метода  для  установленія  вліянія  боковыхъ  цѣпѳй  въ  анилинахъ. 
Желательно  было  этимъ  путемъ  провѣрить  выводы,  полученные 
Я.  Меншуткинымъ  для  ряда  хинолина  дѣйствіемъ  бромистаго  аллила 
въ  бензольномъ  растворѣ.  Кромѣ  того  имѣлось  въ  виду  посмотрѣть, 
нѣтъ  ли  связи  между  изучаемыми  соединеніями  и  вышеизслѣдован- 
ными  производными  нафталина. 

Хинолинъ,  какъ  третичное  основаніе,  не  ацетилируется,  а  по- 
тому опытъ  произведенъ  съ  тетрагидрохинолиномъ,  который  изъ  хи- 
нолина происходитъ  присоединеніемъ  четырехъ  атомовъ  водорода 
къ  пиридинному  кольцу  хинолина: 


Ацетилированіе  тѳтрагидрохинолина  привело  къ  слѣдующимъ 
цифрамъ. 

Получасовая  п 
скорость  г 
Тетрагидрохинолинъ  16,80  35,42 

Какъ  вторичное  основаніе,  тетрагидрохинолинъ  даетъ  меньшіѳ 
проценты  ацетилированія  сравнительно  съ  тетрагидронафтиламиномъ: 
вліяніе  замѣны  углероднаго  атома  въ  кольцѣ  нафталина  атомомъ 
азота,  къ  сожалѣнію,  не  можѳтъ  быть  съ  точностью  выведено  изъ 
полученныхъ  цифръ,  но,  повидимому,  она  вліяетъ  на  понижѳніе 
процента  ацетилированія. 

Для  изученія  вліянія  боковой  цѣпи  было  изслѣдовано  ацетилиро- 
ваніе  тѳтрагидротолухинолиновъ.  Толухинолины  были  приготовлены 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  15 
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по  способу  Кнюппеля  х)  изъ  изомѳрныхъ  толуидиновъ,  глицерина  и 
мышьяковой  кислоты.  Вполнѣ  чистые  толухинолины  гидрировались 
оловомъ  и  соляной  кислотой.  Присоединеніе,  особенно  для  парасо- 
единенія,  не  совершается  легко  и  требуетъ  повторнаго  примѣеенія 
реакціи:  соединенія  считались  чистыми  только  по  удостовѣреніи 
анализомъ.  Орто  и  метасоѳдиненія  суть  жидкости:  первое  кипитъ 
при  257°,  второе  при  264°.  Паросоединеніе  кристаллизовалось  въ 
свѣтложелтыхъ  пластинкахъ:  т.  плав.  34°,  т.  кипѣнія  260° — 261°. 
Ацѳтилированіе  дало  слѣдующія  цифры: 

Получасовая  «  _ 

скорость  ПРедѣлъ 

Гидроортотолухинолинъ                1,24  23,70 

Гидрометатолухинолинъ             12,52  29,67 

Гидропаратолухиволинъ             20,73  40,02 

Какъ  видно  изъ  этихъ  цифръ,  боковая  цѣпь  при  различномъ 
помѣщѳніи  въ  гетероциклическомъ  кольцѣ  хинолина  оказываетъ 
различное  вліяніе  на  ходъ  ацетилированія.  Даемъ  формулы  строенія 
изучаемыхъ  соединѳній. 


н2 


N11  Ш  Ш 

Ортосоединеніе.  Метасоединеніе.  Парасоединеніѳ. 

Формулы  показываютъ,  что  хотя  мы  сохранили  обычныя  назва- 
нія,  но  эти  названія  выражаютъ  иныя  положенія  боковой  цѣпи, 
чѣмъ  въ  ряду  ароматическихъ  соединеній.  Во  всякомъ  случаѣ,  въ 
ортогидротолухинолинѣ  боковая  цѣпь  наиболѣе  близка  къ  азот- 
ному атому,  а  въ  параположеніи  наиболѣе  отдалена  отъ  него.  Срав- 
нивая проценты  ацетилированія  этихъ  соединеній  и  тетрагидро- 
хинолина  видимъ,  что  не  только  въ  орто-,  но  и  въ  метаположеніи 
происходить  понижѳніе  какъ  цифръ  для  скоростей,  такъ  и  предѣ- 
ловъ.  Только  для  гидропаратолухинолина  какъ  скорость,  такъ  и  пре- 
дѣлъ  нѣсколько  болѣе,  чѣмъ  для  гидрохинолина.  Боковая  цѣпь,  смотря 
по  относительному  положенію,  то  понижаетъ,  то  повышаетъ  про- 
цѳнтъ  ацетилированія.  Между  собою  проценты  ацетилированія  трѳхъ 
изомерныхъ  гидротолухинолиновъ  постепенно  и  значительно  возра- 
стаютъ  отъ  орто-,  чрѳзъ  мета-,  къ  парасоединенію.  Такое  соотноше- 


г)  Вѳгі.  Вег.  1896,  1765. 
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ніе  вполнѣ  совпадаѳтъ  съ  отношеніемъ  константъ  скоростей,  най- 
денныхъ  проф.  Н.  Меншуткинымъ  *)  для  взаимодѣйствія  этихъ 
соединеній  съ  бромистымъ  аллиломъ  (орто  —  284,  мета  —  349  и 
пара  610)  или  съ  бромистымъ  метиломъ  (орто  —  187,  мета  —  247, 
пара— 368). 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета. 

142.  Полученіе  «-метоладипиновой  кислоты. 

СТУД.    ЕВГЕНІЯ  ДРЖЕВАЛЬСКАГО. 

По  предложенію  проф.  Вл.  Вас.  Марковникова,  я  занимался  въ 
прошломъ  году  приготовленіемъ  а-метиладипиновой  кислоты  по 
методу  Дикмана,  т.  е.  дѣйствіемъ  алкогольнаго  раствора  натрія  на 
эфиръ  адипиновой  кислоты.  При  этомъ  получается  соотвѣтствующій 
кетоэфиръ  замкнутаго  строѳнія;  замѣщеніемъ  въ  немъ  одного  водо- 
рода метиломъ  получаютъ  соотвѣтствующѳе  метилированное  произ- 
водное, разлагая  которое  достигаютъ  образованія  требуемой  кислоты. 
Рѳакціи  совершаются  по  уравненіямъ: 

СООС2Н5  СО 

Ся/  ,СН2— СООС2Н5  СН^^СКа— С002Н, 

5+С2Н5(Ша=  5+2С2Н,ОН 

СН,^  юн2  1  сн/ — Ісв2  2  5 

со  со 


СН(   |СЫа-С00С*нЧсн3^сн'Г  ><со&с,ні+ш 

СН2  —  СН2  СН2  СН2 

со  СООК 

СНо^^С-^^?^^  тт  СН„|//  (СН-СС^^^чтг 

СООС2Н5_Ь2КОН=     2  СООК+ПНОН 

сн,1 — 'сн2  сн2' — 'сн2 

а-метиладипиновая  кислота  была  этимъ  путемъ  получена  Буво  2), 
поэтому  при  приготовленіи  ѳя  слѣдовали  указаніямъ,  изложеннымъ 
въ  статьѣ  Буво. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  1902,  417. 
2)  Виіі.  8ос.  сЬ.  21  [3],  1019. 
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Въ  виду  того,  что  нѣкоторыя  данныя,  полученный  нами,  не  со- 
гласны съ  данными  статьи  Буво,  мы  сочли  нелишнимъ  сообщить 
полученные  въ  нашей  работѣ  результаты  и  въ  то  же  время  дать 
подробное  описаніе  получѳнія  а-метиладипиновой  кислоты,  не  су- 
ществующее въ  русской  химической  литературѣ. 

Необходимый  для  синтеза  средній  этиловый  эфиръ  адипиновой 
кислоты  былъ  полученъ  по  способу  Вл.  Марковникова  и  Эгиза  *) 
взаимодѣйствіемъ  адипиновой  кислоты  и  спирта  въ  присутствіи  сѣр- 
ной  кислоты. 

Наилучшіѳ  выходы  эфира  (70°/0)  получаются,  если  абсолютнаго 
спирта  брать  приблизительно  въ  3  раза  больше,  чѣмъ  нужно  по 
разсчету,  и  смѣсь  нагрѣвать  на  песчаной  банѣ  при  кипѣніи  въ  про- 
долженіе  20  часовъ.  Точка  кипѣнія  эфира  247° — 248°  (при  обык- 
новенномъ  давленіи).  Адипиновая  кислота,  предоставленная  мнѣ 
проф.  Марковниковымъ,  полученная  изъ  гексанафтѳна,  была  совер- 
шенно чиста. 

60  гр.  эфира  адипиновой  кислоты  были  растворены  въ  120  грам. 
чистаго  толуола  и  къ  смѣси  прибавлено  въ  нѳбольшихъ  кусочкахъ 
14  гр.  металл  и  ческаго  натрія.  Реакція  начинается  при  нагрѣваніи 

около  90°. 

Смѣсь  съ  натріемъ  нагрѣвали  на  масляной  банѣ  при  темпера- 
турѣ  120° — 140°  въ  продолженіе  4-хъ  часовъ,  часто  взбалтывая.  Ре- 
акція  идетъ  довольно  энергично.  Продуктъ  реакціи  въ  видѣ  плотной 
массы  бураго  цвѣта  разлагали  10°/0-ой  уксусной  кислотой,  беря 
послѣднюю  въ  небольшомъ  избыткѣ.  Для  предупрежденія  возможной 
вспышки  не  вогаѳдшаго  въ  реакцію  натрія  разложеніѳ  уксусной 
кислотой  велось  въ  присутствіи  небольшого  количества  эфира,  бла- 
годаря чему  образовавшійся  кетоэфиръ,  толуолъ  и  не  вошедшій  въ 
реакцію  эфиръ  адипиновой  кислоты  находились  въ  эфирномъ  ра- 
створѣ.  Для  отдѣлѳнія  кетоэфира  эфирный  растворъ  обработали 
(2  раза)  15°/0-мъ  растворомъ  ѣдкаго  кали.  Кетоэфиръ  выдѣлился 
въ  видѣ  кристаллической  каліевой  соли.  Такъ  какъ  эта  соль  легко 
растворима  въ  водѣ,  то  прибавленіемъ  воды  переведя  ее  въ  растворъ, 
затѣмъ  легко  отдѣляютъ  ее  отъ  эфирнаго  слоя.  При  прибавлѳніи  къ 
водному  раствору  уксусной  кислоты  (10°/0-й)  выдѣляѳтся  кетоэфиръ, 
который  извлекли  эфиромъ,  промыли  содой  и  водой  и  высушили 
прокаленной  глауберовой  солью.  Отогнавъ  эфиръ,  кетоэфиръ  нѣ- 
сколько  разъ  фракціонировали  съ  дефлегматоромъ  подъ  умѳньшен- 


*)  ж.  Р.  х.  о.  6,  61. 


нымъ  давленіемъ;  его  температура  кипѣнія  при  18  мм. — 110°.  Буво 
даетъ  т.  к.  кетоэфира  при  22  мм.  — 113°. 

Кетоэфиръ — безцвѣтная,  маслообразная  жидкость  съ  слабымъ 
пріятнымъ  запахомъ.  Выходъ  совершенно  чистаго  продукта — 60°/0 
теоріи. 

Для  введенія  въ  полученный  кетоэфиръ  метиловой  группы,  сна- 
чала, дѣйствуя  алкоголятомъ  натрія,  получили  его  натріевое  произ- 
водное, представляющее  бѣлый  осадокъ,  растворяющійся  при  нагрѣ- 
ваніи.  Послѣ  охлажденія,  соединивъ  реакціонную  колбу  съ  обратно 
поставленнымъ  холодильникомъ,  приливали  къ  смѣси  понемногу 
іодистый  метилъ,  котораго  взяли  небольшой  избытокъ.  Наблюдается 
тотчасъ  же  довольно  сильное  разогрѣваніе.  Нагрѣваніемъ  въ  продол- 
женіе  10  мин.  на  водяной  банѣ  реакцію  доводятъ  до  конца. 

Обработавъ  реакціонную  жидкость  въ  дѣлительной  воронкѣ 
водой,  внизу  воронки  имѣли  маслообразную  жидкость,  довольно 
трудно  отстаивающуюся  отъ  воды — метиловое  производное  кето- 
эфира. Выходъ  сырого  продукта — 69°/0  теоріи. 

При  пѳрегонкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ,  послѣ  много- 
кратныхъ  фракціонировокъ,  выдѣлили  главную  фракцію  мѳтилкето- 
эфира  съ  т.  к.  при  22  мм. — 113°.  Буво  даетъ  т.  к.  при  такомъ  же 
давленіи — 108°.  Ошибочность  послѣдняго  опредѣленія  подтверждается 
также  даннымъ  Дикмана  х),  который  для  этого  же  а-метил-р-кето- 
пентамѳтиленкарбоноваго  эфира  опредѣляѳтъ  т.  к.  при  11  мм.— 103°. 
Всѣ  опредѣленія  температуры  кипѣнія  относятся  къ  полному  погру- 
женію  ртутнаго  столба  въ  пары. 

Метилкетоэфиръ — безцвѣтная,  пахнущая,  густая  жидкость  уд.  в. 
48  =  1,0659.  Буво  даетъ  <!<>  =  1,0529. 

Анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  0,224  гр.  вещества  дали:  С02— 0,5186  гр.;  Н20— 0,1662  гр.,  что  соот- 
вѣтствуетъ: 

С  —  63,17°/0  высчитано  С  —  63,49°/0 

Н  -    8,26°/о         '  для  С9Н1403  Н  -  8,29% 

II.  0,1802  гр.  вещества  дали:  С03— 0,4182  гр.;  Н20— 0,1328  гр.,  что  соот- 
вѣтствуетъ: 

С  —  63,30°/0 
Н-  8,24°/0 

Для  получѳнія  изъ  мѳтилкетоэфира  а-метиладипиновой  кислоты, 
эфиръ  омылили  алкогольнымъ  КОН.  ѣдкаго  кали  было  взято  въ 
2г/2  раза  больше,  чѣмъ  по  разсчету.  Омылѳніе  вели,  нагрѣвая  жид- 


*)  ІлеЬ.  Апп.  317,  67. 
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кость  до  слабаго  кипѣнія  въ  продолженіе  2-хъ  часовъ.  По  окон- 
чании реакціи  содержимое  колбы  разбавили  водой  и,  отогнавъ  спиртъ, 
остатокъ  отфильтровали.  Фильтратъ,  представлявшій  каліевую  соль 
я-мѳтиладипиновой  кислоты,  разложили  сѣрной  кислотой  уд.  в.  1,375 
и  извлекали  эфиромъ,  послѣ  отгонки  котораго  получили  7  гр.  сы- 
рого продукта,  что  составляетъ  почти  теоретическое  количество. 

Т.  кип.  а-метиладипиновой  кислоты  при  30  мм. — 230°.  При 
охлажденіи  кислота  застываетъ  въ  бѣлую  кристаллическую  массу. 
Точка  плавленія  перегнанной  кислоты  57,5°— 61,5°.  Буво  даетъ 
т.  пл.  60°. 

Дальнѣйшее  изслѣдованіе  этой  а-СН3-адипиновой  кислоты  произ- 
водится проф.  Вл.  Вас.  Марковниковымъ. 

Москва. 
31  января  1903  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета, 

143.  Изъ  области  циклическахъ  соединеній. 

Онисленіе  ментона,  пулегона  и  (3-метилциклогексанона.  Кислоты  пиро- 
винныя:  вращающая  и  рацемическая  и  ихъ  ангидриды. 

В  л.  Марковникова. 

Когда  циклическія  соединенія  стали  за  послѣдніѳ  10  лѣтъ  все 
болѣе  и  болѣе  привлекать  къ  себѣ  вниманіе  химиковъ,  естественно, 
что  при  ихъ  изслѣдованіи  очень  часто  примѣнялась  одна  изъ  наи- 
болѣе  употребительныхъ  реакцій  —  реакція  окисленія.  Изъ  болѣе 
сложныхъ  циклическихъ  соединеній  ранѣѳ  другихъ  былъ  предметомъ 
изслѣдованія  давно  уже  извѣстный  ментолъ,  а  затѣмъ  ментонъ.  Пер- 
вый изслѣдованія  продуктовъ  глубокаго  окисленія  ментола  отно- 
сятся еще  къ  тому  временя,  когда  только  что  начало  устанавли- 
ваться правильное  представление  о  ихъ  строеніи  и  ментолъ 
просто  помѣщали  въ  группу  камфаръ  2);  еще  въ  1883  г.  Нэгели, 
въ  своѳмъ  извѣстномъ  изслѣдованіи  съ  оксимами,  нашелъ  «не  без- 
полезнымъ  испытать,  не  даетъ  ли  ментолъ  оксима  подобно  обыкно- 
венной камфарѣ»  3).  Несмотря  на  неудачу  выбора  окислителя, 
хамелеона  въ  кисломъ  растворѣ,  изслѣдованіе  Арта  является,  сравни- 

*)  АПЬ.  Апп.  ёе  сЬ.  е*  (іе  рЬуз.  [в],  7,  440  {1886)  Ввгі.  Вег.  19.  436  с. 
2)  Бейльштейнъ  <НапсІЬисЬ>  второе  изд.  1888  г.  Тоже  во  всѣхъ  учебникахъ. 
8)  Вегі.  Вег.  16,  499. 


тельно  съ  позднѣйшими,  образцовымъ  по  тщательности  выполненія 
и  точности  описываемыхъ  имъ  результатовъ.  Марганцевая  кислота 
въ  кислыхъ  растворахъ  оказалась  слишкомъ  энергичнымъ  окисли- 
тѳлемъ,  вызывавшимъ  глубокое  расщепленіе,  такъ  что  главными 
продуктами  окисленія  были  кислоты  муравейная,  уксусная,  пропіо- 
новая  и  масляная.  Первичныхъ  продуктовъ  получалось  сравнительно 
очень  немного.  Между  ними  Артъ  нашѳлъ  кислоту  С10Н1803,  на- 
званную имъ  оксиментиловой,  (густая  жидкость  съ  т.  к.  173° — 175° 
при  15  мм.  и  280°,  бѳзъ  поправки,  при  атмосфер,  давленіи)  и 
кристаллическую  С,Н1204,  которую  онъ  назвалъ  (3-пимелиновой. 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  были  направлены  преимущественно  къ 
разъяснѳнію  строѳнія  кислотъ,  описанныхъ  Артомъ,  или  же  касались 
лишь  главнымъ  образомъ  выработки  лучшаго  способа  полученія  ки- 
слоты С^Н1204  *).  Окисленіе  велось  менѣе  энергично,  но  при  этомъ 
оставлялись  бѳзъ  вниманія  еще  другія  образующіяся  при  этомъ 
трудно  лѳтучія  или  даже  нелетучія  кислоты.  Мерлендеръ  3),  окисляя 
ментонъ  хамелеономъ,  разсматривалъ  оксимѳнтиловую  кислоту  Арта 


какъ  |3-пропилацѳтилвалеріановую  СН3СОСН2СН2СНСН2С02Н,  а 
происходящую  изъ  нея  дальнѣйшимъ  окисленіѳмъ  кислоту  С^Н1204, 
какъ  пропилянтарную  кислоту 


Соотвѣтственно  этому  въ  ментолѣ  и  ментонѣ  алкогольная  и  ке- 
тонная  группы  принимались  въ  орто  или  <х  положеніи  къ  углероду, 
при  которомъ  стоитъ  метилъ,  и  въ  (3  положеніи  къ  пропилирован- 
ному  углероду 


С3Н, 


со2нснсн2со2н 


С3Н-7 


С3Н, 

н 

н2/\н2 


С3Н, 
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н2/\со2н 


н2/\н2 
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2\  со2н 


со2н 
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пропилянтарная 
кислота. 


1)  Мепааве  и.  Кире  Вегі.  Вег.  27,  1818  (2894). 

2)  МеЬгІапсІег.  Хиг  Кеппіпіѳз  (іеѳ  МепіЬоІб.  БівзегЬ.  1887.  Изслѣдовавія  Мер- 
лендера  приведены   впоелѣдствіи  въ  статьѣ  Бекмана  въ  ІлеЪ.  Апп.  289,  378- 
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Расщепленіе  принималось,  слѣдовательно,  въ  сторону  сосѣдняго 
моногидрогенизированнаго  углерода. 

Далѣѳ  мы  увидимъ,  что  хотя  такой  взглядъ  былъ  невѣрѳнъ,  но 
Мѳрлендеръ  имѣлъ  на  столькоже  право  предполагать  кетонную 
группу  въ  положѳніи  а  къ  метилированному  углероду,  какъ  другіе, 
а  вслѣдъ  за  ними  и  онъ  самъ  считалъ  ее  въ  положѳніи  р. 

Но  вскорѣ  затѣмъ  Земмлеръ  *)  окисляѳтъ  хамелеономъ  при 
охлажденіи  пулегонъ  и  получаетъ  почти  теоретическое  количе- 
ство кислоты  С,Н1204,  кипѣвшей  при  210°— 212°,  при  14,5  мм. 
Послѣ  растворѳнія  въ  хлороформѣ  и  осажденія  бензоломъ,  кислота 
плавилась  при  84,5°.  Кислота  была  не  совсѣмъ  чиста  и  дала  при 
анализахъ  углерода  больше  на  0,16°/0,  а  въ  серебряной  соли  0,06%. 
содержала,  слѣдовательно,  примѣсь  высшей  двуосновной  или  низшей 
одноосновной.  Такъ  какъ  при  этомъ  образуется  еще  ацетонъ,  то 

СН3 

Земмлеръ  заключилъ,  что  въ  пулегонѣ  находится  группа^С  и 

СН3 

формула  пулѳгона  должна  быть: 

СН3  СН3 

С 
II 

н2/\о 
нсн3 

Только  при  такомъ  строѳніи,  по  его  мнѣнію,  можетъ  образоваться 
двуосновная  кислота,  и  въ  тоже  время  ацетонъ: 

С(ХН 
/  С02Н 
СН2  | 

I  ,-сна 

СН2— СН 

сн3 

Эта  формула  подтвердилась  потомъ  дѣйствительно  всѣми  другими 
превращеніями  пулегона.  Кромѣ  того,  строеніе  двуосновной  кислоты 


!)  Вегі.  Бѳг.  26,  3513  {1892). 
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С,Н1204,  какъ  Р-метиладипиновой.  онъ  думалъ  подтвердить  способ- 
ностью ея  окисляться  далѣе  хамелеономъ  въ  оксикислоту 

СН3 

С02НСН2СН2СОНСН2С02Н 
легко  переходящую  въ  у  валеролактонуксусную  кислоту 
СОСН2СН2С(СН3)СН2С02Н  , 

О 

которая  плавится  62° — 65°,  разлагается  при  кипѣніи  и  даетъ  соли 
соотвѣтствующѳй  окси кислоты.  Слѣдуетъ,  однако,  замѣтить,  что  полу- 
ченіе  оксикислоты  и  ея  лактона  не  исключало  возможности  мета  (а) 
положенія  въ  пулегонѣ  боковыхъ  цѣпей 


СН, 


сн, 


с=с< 
со 


ш2 
юн, 


сн 

сн, 


Въ  такомъ  случаѣ  при  окисленіи  должна  получиться  а-метил- 
дипиновая  кислота,  которая  при  дальнѣйшѳмъ  окислѳніи  можѳтъ 
ать  8-оксикислоту  и  8-лактоновую  кислоту.  Въ  то  время  а-метил- 
дипиновая  кислота  еще  не  была  извѣстна.  Кромѣ  того,  какъ  уви- 
нмъ  ниже,  не  исключается  возможность,  при  данныхъ  условіяхъ 
кисленія,  образованія  вторичной  С02НСНСН2СНСН2СО  8-оксики- 

сн3  I 

!  О  1 

оты  и  возможно,  что  Зѳммлеръ  имѣлъ  смѣсь  лактоновъ  съ  преобла- 
аніемъ  у-соединеній.  Земмлѳръ  сдѣлалъ  свое  заключеніе  на  основаніи 
озстановлѳнія  пулегона  въ  ментолъ,  за  годъ  передъ  тѣмъ  доказан- 
аго  Бекманномъ  и  Плейсснеромъ  1),  въ  ментолѣ  же  псевдопропилъ  и 
етилъ  принимались  въ  параиоложѳніи.  Но  это  нельзя  было  считать 
рого  доказаннымъ.  Только  позднѣѳ,  когда  сдѣлалась  извѣстна  а 
ислота,  можно  было  съ  увѣренностью  сказать,  что  Земмлеръ  имѣлъ 
•метиладипиновую  кислоту.  Съ  современной  точки  зрѣнія  изслѣдо- 
аніѳ  Зѳммлера  имѣетъ  то  важное  значеніе,  что  оно  твердо  уста- 
овило  формулы  не  только  пулегона,  но  также  ментола  и  ментона, 
къ  веществъ,  содержащихъ  не  пропильную,  а  псевдопропильную 
руппу.  На  основаніи  этихъ  результатовъ,  Земмлеръ  справедливо 


*)  ЬіеЬ.  Апп.  262,  30. 
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заключаетъ,  что  оксимѳнтиловая  кислота  Арта  есть  ничто  иное,  какъ 
6-изобутирил-|3-метилвалеріановая  кислота 

(СН3)2СНСОСН2СН2СНСН2С02Н 
СН3 

Мерлендеръ  въ  своей  позднѣйшѳй  общей  работѣ  съ  Бекманномъ  х) 
примкнулъ  ко  взгляду  Земмлера. 

Способъ  полученія  Р-метиладипиновой  кислоты  изъ  пулегона 
долженъ  быть  лучше  всѣхъ  остальныхъ.  Это  обусловливается  при- 
сутствіемъ  радикала  пропилидена,  на  который  легко  направляется 
окисленіѳ. 

Въ  ментолѣ  или  въ  ментонѣ  условія  уже  нѣсколько  иныя.  При- 
томъ  же  мы  замѣтили,  что  если  исходить  изъ  ментола,  то  даже 
тогда,  когда  хамелеона  введено  въ  реакцію  значительно  болѣе,  чѣмъ 
требуется  для  образованія  ментона,  часть  ментола  остается,  однако 
неокисленной.  Это  приводить  къ  заключенію,  что  окисленіѳ  можетъ 
направляться  отчасти  непосредственно  на  мѳнтольное  кольцо,  раньше, 
чѣмъ  алкогольный  углеродъ  перѳйдетъ  въ  кѳтонъ  и  продукты  оки- 
сленія  ментола  могутъ  оказаться  отчасти  отличными  отъ  продуктовъ 
окисленія  ментона.  Мы  будемъ  говорить  только  о  ментонѣ. 

Изучѳніѳ  продуктовъ  окисленія  этого  циклическаго  кетона  съ 
двумя  боковыми  цѣпями  должно  пролить  свѣтъ  на  вопросъ,  въ  ка- 
комъ  направленіи  должно  происходить  расщеплѳніе  аналоговъ  мен- 
тона подъ  вліяніемъ  различнаго  относительнаго  положенія  карбо- 
нильной группы  и  боковыхъ  цѣпей. 

Окисленія  кетоновъ  съ  боковыми  цѣпями  вообще  почти  совсѣмъ 
не  изслѣдованы.  Киппингъ 2)  нашелъ,  что  аа  диметилциклогексанонъ 


съ  азотной  кислотой  даетъ  аа-оксимѳтилглутаровую  кислоту 
С02НСН — СН2СНС02Н.  Въ  этомъ  случаѣ  боковыя  цѣпи  одинаковы 


и  положеніе  метила  исключаетъ  другое  направленіе  первой  стадіи 
расщепленія. 

Для  ментона  вопросъ  этотъ  считается  тоже  рѣшеннымъ;  Ма- 
нассе  и  Рупе,  окисляя  ментонъ  хамелеономъ,  пришли  къ  заключенію, 
что  при  этомъ,  какъ  у  Земмлера  изъ  пулегона,  образуется,  почти 
въ  теоретическомъ  количествѣ,  (3-метиладипиновая  кислота.  Мер- 


ОН 


СН 


3 


1)  ІлеЬ.  Апп.  289  ,  378. 

2)  «Іоііги.  Сііет.  8ос.  67,  349.  Вегі.  Вег.  28,  К.  647. 


лендеръ  1)  говорить,  что  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  съ  хромовой 
кислотой  онъ  получалъ  до  80°/0  кетонокислоты,  противъ  123°/0, 
требуемыхъ  теоріей.  При  дальнѣйшѳмъ  окисленіи  хамелеономъ  или 
хромовой  смѣсью  кетонокислота  переходить  въ  р-метиладипиновую 
кислоту.  На  основаніи  этихъ  данныхъ  составилась  слѣдующая  схема 
окисленія  ментона: 


с3н, 

1 

сн 

1 

со 

'х,со 

1 

1 

сн2 

СН2Ч 

1 

сн2- 

сн 

со2н 


со2н  сн3 


СОДІ 


СН2  СН2 — 

С  сн, 


сн 

СН3  Кете—   вая  кислота 

О  другихъ  продуктахъ  окисленія  не  упоминается. 


3 

т7  В-  метиладипино- 

Кетокислота  „„„  „„лтгл„л 


Для  нашихъ  изслѣдованій  метилпентаметилена  намъ  была  необ- 
ходима въ  значительныхъ  количествахъ  метиладипиновая  кислота 
для  полученія  изъ  нея  исходнаго  продукта  —  метилпентанона.  Мы 
остановились  на  р-метиладипиновой  кислотѣ,  которая  приготовлялась 
у  насъ  по  описанію  Манассе  и  Рупе.  Убѣдившись  при  первыхъ  же 
опытахъ,  что  рѳакція  протекаѳтъ  далеко  не  такъ  чисто,  какъ  можно 
было  заключить  изъ  статьи  названныхъ  химиковъ,  мы  для  болѣе 
обстоятѳльнаго  разъясненія  процесса  окисленія  сочли  полезнымъ 
изслѣдовать  нѣкоторые  изъ  получаемыхъ  при  атомъ  продуктовъ. 
Большая  часть  этихъ  изслѣдованій  была  окончена  уже  въ  1898  году 
и  сдѣлана  при  дѣятельномъ  участіи  В.  Гирша,  которому  съ  осо- 
беннымъ  удовольствіемъ  высказываемъ  благодарность. 

Прежде  всего,  слѣдуетъ  замѣтить,  что  при  многократномъ  повто- 
реніи  приготовленія  кислоты,  мы  послѣ  тщательныхъ  выпариваній 
на  водяной  банѣ  никогда  не  получали  выходовъ  сырой  кислоты 
болѣе  70°/0  противъ  теоріи,  содержавшихъ  иногда  до  42°/0  довольно 
чистой  кислоты  метиладипиновой. 

При  перегонкахъ  сырого  продукта  при  11 — 14  мм.  всегда  полу- 
чается весьма  значительная  фракція  отъ  130°  до  190°.  Часть  выше 
190°,  состоящая,  главнымъ  образомъ,  изъ  р-кислоты,  подъ  конецъ 
перегонялась  при  230°.  Въ  низшихъ  фракціяхъ  найдено  довольно  зна- 
чительное количество  ангидрида  пировинной  кислоты  вращающей. — 
Изъ  этихъ  данныхъ  слѣдуетъ,  что  при  употребительныхъ  способахъ 
окисленія  только  около  половины  ментона  переходить  въ  нелетучія 


})  ІлеЬ.  Апп.  289,  378,  (1895). 
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кислоты  и  въ  томъ  числѣ  отъ  30°/0  до  40°/0  въ  р-метиладипинозую 
кислоту.  При  нѣсколько  измѣненныхъ  условіяхъ,  общее  количество 
нелетучихъ  кислотъ  можетъ  быть  повышено  до  70°/0,  а  количество 
р-кислоты  до  45°/0. 

Посмотримъ  теперь,  какъ  окисляется  другая  половина  мѳнтона. 
Зѳммлеръ  нашелъ,  что  р-метиладипиновая  кислота  окисляется  хаме- 

СН3 

леономъ  въ  оксикислоту  С02НСН2СН2СОНСН2С02Н,  получающуюся 
въ  видѣ  кристаллическаго  лактона.  Нами  найдено,  что  при  нагрѣ- 
ваніи  окисленіе  идетъ  еще  дальше  и  получается  еще  жидкій  у-л^к- 
тонъ  валеріановой  кислоты  СОСН2СН2СНСН3  и,  можетъ  быть,  глу- 

1—0  1 

таровая  кислота. 

Этотъ  продуктъ  вѣроятно  находится  въ  среднихъ  фракціяхъ  про- 
дуктовъ  окислѳнія;  ихъ  слѣдуетъ  отнести  на  счѳтъ  образующейся 
первоначально  р-метиладипиновой  кислоты.  Судя  по  относительному 
количеству  этой  фракціи,  слѣдуѳтъ  принять,  что  не  менѣе  60%  мен- 
тона  окисляется  въ  р  кислоту.  Что  касается  пировинной  кис- 
лоты, не  найденной  въ  продуктахъ  окисленія  р-кислоты,  то  она 
образуется  или  непосредственно  изъ  ментона  чрезъ  у-оксимѳн- 


/Чсо 


тонъ  но 


,  или,  вѣроятнѣѳ,  изъ  у-оксиметиладипиновой 


СЫ3 


С02НСН2СНСНСН2С02Н,  присутствіе  которой  хотя  не  доказано,  но 
ОНСНз 

иначе  трудно  объяснить  ея  образованіе.  Присутствіе  въ  большемъ 
или  меньшемъ,  но  всегда  сравнительно  нѳзначительномъ  количествѣ 
продуктовъ,  кипящихъ  выше  р-метиладипиновой  кислоты,  показы- 
ваетъ,  что  распаденіѳ  ментона  идетъ  отчасти  еще  въ  другомъ  на- 

С3Н, 

/\со 


правленш,  а  именно: 


,    въ  направленіи,  обозначенномъ 

чертою  а  съ  образованіемъ  кислоты  метилизопропиладипино- 
вой  С02НСН(СН)3СН2СНаСН(С3Н,)С02Н,  которая  можетъ  частью 
окисляться  далѣѳ  въ  а-изопропил-у-ацетилмасляную  кислоту 
СН3СОСН2СН2СН(С3Н^)С02Н  и  еще  далѣе  въ  а-изопропилглута- 
ровую  кислоту  СОаНСНаСН(С3Н,)С02Н. 
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Интересно  здѣсь  то  обстоятельство,  что  окислѳніѳ  направляется 

преимущественно  на  третичный  углеродъ  а  группы  СН3.  Гтт  ги 

стоящей  подъ  ближайшимъ  вліяніемъ  карбонила,  между  тѣмъ  какъ 
третій  третичный  углеродъ  въ  группѣ  СН  остается,  повидимому,  не- 

СН3 

тронутымъ,  ибо  между  низкокипящими  кристаллическими  продук- 
тами окисленія  найденъ  только  ангидридъ  пировинной  кислоты,  но 
не  найдено  ангидрида  янтарной  кислоты.  Послѣдняя  должна  бы 
получаться  въ  значительномъ  количествѣ,  если  бы  окисленіе  напра- 
влялось преимущественно  вообще  на  третичные  углероды.  Слѣдуетъ 
замѣтить  также,  что  никто  не  наблюдалъ  при  окисленіи  ментона 
образованія  ацетона. 

Сводя  всѣ  существующія  наблюденія,  мы  имѣемъ  основаніе  ска- 
зать, что  при  окисленіи  ментона  образуются  въ  зависимости  отъ 
окислителя  и  отъ  условій  реакціи  слѣдующія  кислоты:  изобутирил- 
метилвалеріановая,  (3-метиладипиновая,  [3-ацетопропіоновая,  р-окси- 
метиладипиновая,  у-оксиметиладипиновая  (?),  пировинная,  метилизо- 
пропиладипиновая  (?),  изомасляная,  уксусная,  пропіоновая.  Тѣ 
изъ  оксикислотъ,  которыя  способны  образовать  лактонъ,  получаются 
въ  ѳтихъ  формахъ  при  выдѣленіи  кислотъ  изъ  продуктовъ  окисленія 
хамѳлономъ. 

Опытъ  несомнѣнно  показываетъ,  что  окисленіе  тотчасъ  же  рас- 
пространяется на  образовавшіеся  уже  продукты  въ  то  время  какъ 
окисляемый  кетонъ  въ  значительной  долѣ  еще  остается  нетрону- 
тымъ.  Въ  этомъ  мы  убѣдились,  извлекая  кислоты,  когда  значитель- 
ная часть  ментона  еще  не  окислилась.  Это  зависитъ  отъ  того,  что 
кетоны  вообще  окисляются  хамелеономъ  труднѣе,  чѣмъ  нѣкоторыя 
изъ  образующихся  изъ  нихъ  кислотъ. 

То  же  слѣдуетъ  сказать  и  о  нѣкоторыхъ  кислотахъ,  получаемыхъ 
изъ  ментона,  Такъ  (3-мѳтиладипиновая  кислота,  какъ  сказано  будетъ 
далѣе,  остается  еще  въ  значительней  долѣ  неизмѣнной,  когда  обра- 
зовавшаяся изъ  нея  оксикислота  большею  частью  уже  окислилась 
въ  ацетопропіоновую  кислоту.  При  этомъ  окислитель  почти  пере- 
стаетъ  уже  дѣйствовать,  а  много  метиладипиновой  кислоты  осталось 
еще  неокисленной.  Устанавливается  какое-то  своеобразное  равно- 
вѣсіе  между  реагирующими  веществами,  законы  котораго  намъ 
совершенно  неизвѣстны.  При  перегонкѣ  продуктовъ  окисленія  мен- 
тона, а  также  конечно  и  пулегона,  освобожденныхъ  отъ  легко  ле- 
тучихъ  кислотъ,  во  фракціяхъ,  кипящихъ  при  10 — 14  мм.  выше 
200°  содержатся  Р-метиладипиновая  и  а-метил-8-изопропиладипиновая 
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кислоты.  Въ  низшихъ  фракціяхъ  кромѣ  ангидрида  пировинной  кислоты 
можно  разсчитывать  найти  кѳтонокислоты  и  лактонокислоты.  Вѣроятно 
онѣ  составляютъ  главную  часть  сиропообразныхъ  продуктовъ. 

Общую  схему  образованія  различныхъ  продуктовъ  окисленія 
ментона  можно  выразить  такъ: 
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Пировинная  могла  бы  образоваться  изъ  мѳтилпропиладипиновой 
ѣстѣ  съ  изомасляной. 

С3Н^  СН3 
I  I 

со2нснсн2сн2снсо2н 


сн3 

со2нсн2снсо2н  со2нсн<     +  со, 

юн, 


к3 

Но  такое  прѳдположѳніѳ  исключается  тѣмъ,  что  пировинная  ки- 
слота образуется  также  и  изъ  р-метилциклогексанона,  не  содержащаго 
изопропила.  Слѣдоватѳльно  пировинная  кислота  образуется  на  счетъ 
иного  продукта  окислѳнія. 

Изъ  продуктовъ  окислѳнія  (3-метилциклогексанона  въ  настоящее 
время  извѣстны:  а  и  р-метиладипиновыя  кислоты,  пировинная  и 
еще  другая,  легче  растворимая  и  ниже  плавящаяся  кислота,  щаве- 
левая, уксусная  и  изомасляная  (?).  Кромѣ  того,  довольно  значи- 
тельное количество  продуктовъ  перегоняется  между  пировиннымъ 
ангидридомъ  и  а  и  (3  кислотами. 

Схема  окисленія  представляется  здѣсь  пока  въ  слѣдующѳмъ 
видѣ: 

(3-метилпиклогексанонъ. 


с<соСснГ>снсн; 


сн, 


со3н-сн2сн2сн2снсо2н  со2н-сн2-сн2-снсн2-со2н 

(3-метиладипиновая  кислота. 

СН3 

а-метиладипиновая  кислота. 

главные  продукты. 


/КОЛ 

С02Н— СН.-СНІ  или    СН-СН2— СОЗ 

V  он  / 1 


нитро  или  окси-р-мѳтиладипиновая  к. 


С02Н— СН-СН2С02Н  С204Н2 

щавелевая  к. 

ОН, 


пировинная  кислота 


Сравнивая  ходъ  окисленія  ментона  съ  окисленіемъ  алифатиче- 
скихъ  кетоновъ  нельзя  не  замѣтить,  что  сущѳственнаго  вліянія  цик- 
лическое строеніе  не  оказываетъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  каждый  цикли - 
ческій  замѣщенный  кетонъ  можно  разсматривать  какъ  обыкновен- 
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ный  кетонъ,  въ  которомъ  карбонилъ  связанъ  съ  одинаковыми  ради- 

СО 

/\ 

калами,  напр.:  въ  пара  замѣщенныхъ  циклогексанонахъ  I      I  и  въ 

\/ 
К 

СН3СН — СНСН3,  или  съ  различными  радикалами,  какъ  въ  мѳнтонѣ. 

I  I 

сн3  сн2 

\/ 

со 

Симметричность  вліянія  боковыхъ  цѣпѳй  на  карбонилъ  въ  первыхъ 
двухъ  случаяхъ  не  даетъ  возможности  расщѳплѳнію  въ  разныхъ 
направленіяхъ. 

Строеніѳ  ментона  до  извѣстной  степени  аналогично  псевдопро- 

пилизобутилкетону        ЪСН— СО— СН2— СН<^      .  Не  имѣя  ука- 

заній  для  такого  типа  кетоновъ,  можно  однако  съ  большимъ  осно- 
ваніемъ  полагать,  что   подобно  тому,  какъ  этилизобутилкѳтонъ 

СН3 

С2Н5СОСН2СН      даетъ  преимущественно  изовалеріановую  кислоту 

СН3 

и  уксусную  х),  псевдопропилизобутилкетонъ  даетъ,  главнымъ  обра- 
зомъ  тоже  изовалеріановую  кислоту  и  ацетонъ  или  уксусную  и 
угольную  кислоты,  т.  е.  карбонилъ  останется  при  СН2.  Но  въ  то  же 
время  сравнительно  меньшая  часть  кѳтона  окисляется  въ  масляную 
кислоту  подобно  тому,  какъ  это  найдено  Вагнеромъ  для  этилпсѳвдо- 
пропилкетона  2).  Та*  же  двойственность  расщепленія  замѣчается  по- 
видимому  и  въ  окисленіи  ментона;  карбонильная  группа  остается 
связанной  съ  СН2,  но  частью  можетъ  быть  образуется  метилпеевдо- 
пропиладипиновая  кислота,  присутствіе  которой  можно  иодозрѣвать 
въ  высококипящихъ  продуктахъ. 

Для  монозамѣщенныхъ  циклическихъ  кетоновъ  тоже  возможно 
предвидѣть  двойственное  направленіе  расщепленія  по  аналогіи  съ 
обыкновенными  кетонами.  Въ  случаяхъ,  когда  карбонилъ  связанъ  съ 
двумя  группами  СН2 — СН2СОСН2— онъ  остается  связаннымъ  пре- 
имущественно съ  болѣе  сложнымъ  радикаломъ  и  при  томъ,  чѣмъ 
сложнѣѳ  радикалъ,  тѣмъ  большее  число  частицъ  кетона  окисляется 
въ  этомъ  направленіи.  Вагнеръ  вашелъ,  что  2/3  этилпропилкетона 


Ж.  Р.  X.  О.  16,  679.  Е.  Вагнеръ. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  16,  701. 


а 

1  ^  карбонилъ 

ІСН, 


С2Н5 — СО — С3Н7  окисляется  въ  масляную  и  уксусную,  а  Ѵ3  въ 

сн3 

пропіоновую  кислоту.  Этилизобутилкѳтонъ  С2Н5 — СО— СНаСН 

СН3 

на  десять  частицъ  окисляется  въ  сторону  болѣе  сложнаго  радикала 
и  даѳтъ  изовалеріановую  кислоту  и  только  одна  частица  даѳтъ 
кислоты  пропіоновую  и  изомасляную.  Но  въ  цикличѳскихъ  кетонахъ 
это  вліяніе  уже  не  всегда  можетъ  проявляться  въ  столь  рѣзкой 

СН2 

сн2  У 

формѣ.  Напримѣръ  въ  [3-метилгексанонѣ 

СН, 

СНСНз 

не  только  съ  обѣихъ  сторонъ  связанъ  съ  СН3,  но  и  вліяніе  углерод- 
ныхъ  радикаловъ  съ  той  и  другой  стороны  вслѣдствіе  циклической 
связи  почти  одинаково.  Можно  было  думать,  что  въ  этихъ  случаяхъ 
главное  вліяніѳ  будетъ  принадлежать  боковой  цѣпи.  Съ  этой  цѣлью 
и  предпринято  было  окисленіе  (3-метилгѳксанона. 

Окислителемъ  была  избрана  азотная  кислота.  По  составившемуся 
представленію  объ  этомъ  энергичномъ  окислителѣ,  можно  было  пред- 
полагать, что  она  способна  вызывать  побочныя  реакціи  въ  большей 
степени,  чѣмъ  хамелеонъ,  а  въ  особенности  хромовая  кислота.  Ожи- 
далось, что  главное  направленіѳ  реакціи,  какъ  и  въ  незамѣщенныхъ 
циклическихъ  кетонахъ,  останется,  тѣмъ  не  менѣе,  то  же,  какъ  и  при 
другихъ  окислитѳляхъ,  а  между  тѣмъ  азотная  кислота  представляла 
большое  удобство  по  скорости  реакціи.  Оказалось,  однако,  что  азот- 
ная кислота  въ  этихъ  случаяхъ  не  такой  опасный  дѣятель.  Она, 
за  исключеніѳмъ  нитропродуктовъ,  даетъ  менѣе  продуктовъ  дальнѣй- 
шаго  окисленія.  Метиладипиновыхъ  кислотъ  получилось  гораздо 
болѣе,  чѣмъ  при  окисленіи  ментона  хамелеономъ. 

Результаты  нашихъ  изслѣдованій  приводятъ  къ  заключенію,  что 
вліянія  на  карбонилъ  группъ  СН2СН3  и  СН3СН2СН2  почти  одина- 
ковы. Распаденіе  происходить  какъ  по  направленію  а,  такъ  и  по 
направлѳнію  Ь.  Образуется  какъ  р-мѳтиладипиновая,  такъ  и  а-мѳтил- 
адипиновая  кислоты.  Относительнаго  количества  обѣихъ  кислотъ 
намъ  не  удалось  опредѣлить  по  причинамъ,  изложеннымъ  въ  экспери- 
ментальной части,  но  кажется,  что  обѣихъ  кислотъ  образуется 
едва  ли  не  поровну. 

Для  рѣшенія  вопроса  о  вліяніи  боковой  дѣпи  въ  монозамѣщен- 
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ныхъ  кетонахъ  необходимы  изслѣдованія  окислѳнія  цикличѳскихъ 

кетоновъ  съ  болѣе  сложными  боковыми  цѣпями. 

Опытная  часть. 

При  первыхъ  же  приготовлѳніяхъ  р-мѳтиладипиновой  кислоты 
не  трудно  было  убѣдиться,  что  реакція  окисленія  ментона  протека- 
етъ  не  такъ  просто,  какъ  это  можно  заключить  изъ  краткаго  опи- 
санія  работы  Манассе  и  Рупе.  Поэтому,  какъ  для  практическихъ 
цѣлей,  такъ  и  для  болѣе  обстоятельнаго  разъясненія  процесса  оки- 
сленія,  мы  считаемъ  необходимымъ  сообщить  болѣе  подробно  то,  что 
*  мы  наблюдали.  Какъ  сказано  раньше,  мы  однако  не  имѣли  въ  виду 
изслѣдованіе  процесса  окисленія,  а  потому  нѣкоторые  продукты 
оставлены  нами  безъ  изслѣдованія. 

Опытъ  показалъ,  что  для  окисленія  съ  цѣлью  полученія  двуос- 
новныхъ  кислотъ  удобнѣе  брать  ментонъ,  а  не  ментолъ.  Съ  послѣд- 
нимъ  рѳакція  идетъ  гораздо  медленнѣе  и  при  томъ  же  хамелеонъ 
дѣйствуѳтъ  на  алкоголь  иначе,  чѣмъ  хромовая  кислота.  Онъ  не 
перѳводитъ  весь  алкоголь  сначала  въ  кетонъ,  а  дѣйствуетъ  въ  то 
же  время  на  ядро  частицы.  При  одномъ  изъ  окисленій  ментола  было 
замѣчено,  что  при  израсходованы  всего  взятаго  по  разсчету  окисли- 
теля, небольшая  часть  ментола  осталась  неокисленной,  образовав- 
шейся же  изъ  него  ментонъ  весь  вступилъ  въ  реакцію. 

Чтобы  первоначальные  продукты  окислѳнія  по  возможности  охра- 
нить отъ  дальнѣйшаго  дѣйствія  на  нихъ  окислителя,  ментонъ  брался 
по  20  гр.  Къ  нему  прибавлялся  4%  растворъ  хамелеона  въ  такомъ 
количествѣ,  какое  позволялъ  размѣръ  нашего  вращающагося  смѣ- 
сительнаго  аппарата  ]).  Послѣ  обезцвѣчиванія  прибавлялся  кристал- 
лически марганцевый  калій  въ  такомъ  количествѣ,  чтобъ  растворъ 
оставался  чѳтырехпроцѳнтнымъ  и  т.  д.  До  совершеннаго  исчезновенія 
запаха  ментона  требуется  въ  среднемъ  110—111  гр.  хамелеона,  если 
окислѳніе  ведется  при  обыкновенной  температурѣ.  Сначала  обѳзцвѣ- 
чиваніе  идетъ  гораздо  быстрѣе,  затѣмъ  все  мѳдленнѣѳ  и  медленнѣе. 
Хамелеона  требуется  86  гр.  Такъ,  при  одномъ  пробномъ  опытѣ  съ 
30  гр.  ментона,  80  гр.  хамелеона  обѳзцвѣтились  въ  теченіе  двухъ 
дней,  въ  слѣдующій  день  20  гр.,  затѣмъ  окислитель  прибавлялся  два 
раза  по  10,  потомъ  5  и  3,  всего  128  гр.;  время  рѳакціи  5  дней. 

По  окончаніи  реакціи  перекись  марганца  отфильтровывалась, 
взбалтывалась  съ  значительнымъ  количествомъ  кипящей  воды  и 
окончательно  отсасывалась.  Фильтраты  подкислялись  сѣрной  кисло- 
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ой,  взятой  на  10°/о  больше  по  разсчету  на  весь  калій  хамелеона 
для  того,  чтобы  часть  его  перешла  въ  кислую  соль  и  водная  жид- 
кость упаривалась  до  небольшого  объема. 

Послѣ  отсасыванія  отъ  выдѣлившейся  калійной  соли  она  извле- 
калась разъ  десять  равнымъ  объемомъ  эфира.  Послѣ  отгонки  эфира 
остатокъ  выпаривался  на  водяной  банѣ  до  тѣхъ  поръ,  когда  при 
охлажденіи  онъ  застывалъ  въ  кристаллическую  массу.  При  этомъ 
улетали  почти  сполна  всѣ  летучія  кислоты. 

При  перегонкѣ  продуктовъ  окисленія  при  12—13  мм.  давленія 
перегонка  начиналась  около  130°.  Собиралось  четыре  фракціи:  1)  до 
150°;  2)  150° — 198°,  причемъ  перѳгонъ  начиналъ  затвѳрдѣвать  въ 
пріемникахъ;  3)  198°— 215°  и  4)  215°— 230°.  Болѣѳ  всего  перего- 
нялось при  198° — 215°  и  самый  меныпій  перегонъ  былъ  послѣдній. 

Для  очищенія  кислоты  Земмлеръ,  а  также  Манассе  и  Рупе  оса- 
ждали ея  хлороформовый  и  бензольный  растворъ  петролейнымъ  эфи- 
ромъ.  Мы  брали  фракцію  198° — 215°  и  замѣтили,  что  такимъ  обра- 
зомъ  кислота  получается  нѣсколько  чище  только  послѣ  первой 
кристаллизадіи,  при  послѣдующей  же  точка  плавленія  ея  остается 
прежняя,  ниже  дѣйствительной.  Слѣдуетъ  осаждать  петролейнымъ 
эфиромъ  теплый  бензольный  растворъ  кислоты  и,  не  давая  остывать, 
тотчасъ  фильтровать  съ  насосомъ.  Еще  лучше  кристаллизовать 
кислоту  изъ  горячаго  раствора  смѣси  2/3  бензола  и  Ѵ3  петролейнаго 
эфира.  Кислота  получается  въ  очень  мѳлкихъ  иголкахъ,  удерживаю- 
шихъ  углеводородъ  и  для  опредѣленія  точки  плавленія  слѣдуетъ  остав- 
лять отсосанные  и  отжатые  кристаллы  нѣсколько  часовъ  на  воздухѣ 
или  очень  небольшое  количество  ихъ  нагрѣвать  въ  расплавленномъ 
состояніи  часа  два  на  водяной  банѣ.  Для  полученія  кислоты  въ  чис- 
томъ  видѣ  еще  лучше  и  скорѣе  ведетъ  къ  цѣли  ея  этильный  эфиръ, 
который  не  трудно  получить  съ  постоянной  точкой  кипѣнія. 

Кислота  очень  легко  растворима  въ  водѣ,  алкоголѣ,  хлороформѣ, 
ацетонѣ,  уксусномъ  и  простомъ  эфирѣ.  Въ  бензолѣ,  толуолѣ  и 
ксилолѣ  растворяется  при  обыкновенной  темпѳратурѣ  мало  и  гораздо 
болѣе  при  нагрѣваніи.  Горячіе  растворы  застываютъ  при  охлажденіи 
въ  студень.  Въ  холодномъ  бензинѣ  и  иетролѳйномъ  эфирѣ  раство- 
рима мало,  а  изъ  горячихъ  растворовъ  выдѣляется  въ  микроскопи- 
ческихъ  иголкахъ.  Въ  водѣ  растворима  чрезвычайно  легко  и  горячіе 
растворы  застываютъ  въ  густую  кристаллическую  массу.  Послѣ 
отсасыванія,  отжатія  на  бумагѣ  и  сушки  надъ  сѣрной  кислотой  въ 
пустотѣ,  кислота  плавилась  78°  —  83°;  послѣ  двухчасовой  сушки 
при  100°  т.  пл.  повысилась  до  85° — 89°.  Повидимому,  она  является 
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въ  двухъ  стереоизомѳрныхъ  формахъ  и  одинъ  стереоизомѳръ,  легче 
плавящійся,  при  нагрѣваніи  переходить  въ  другой  съ  точкой  плав- 
90°.  Высшую  т.  пл.  90,5°  —  91°  мы  наблюдали  для  кислоты  пере- 
кристаллизованной и  лежавшей  нѣсколько  дней  на  воздухѣ.  Кислота, 
нагрѣтая  послѣ  кристаллизаціи  въ  количествѣ  нѣсколькихъ  милли- 
граммовъ  въ  расплавленномъ  состояніи  при  100°  въ  теченіе  получаса 
плавилась  при  90° — 90,5°.  Она  оставалась  той  же  послѣ  часового  на- 
грѣванія  при  100°.  Вообще  мы  при  многочислѳнныхъ  опредѣленіяхъ 
т.  пл.  никогда  не  замѣчали  пониженія  т.  пл.,  какъ  послѣ  сушки  при  100°, 
такъ  и  при  повторномъ  плавленіи,  какъ  это  наблюдалъ  Е.  Вагнеръ. 

При  осаждѳніи  кислоты  изъ  теплаго  бензола  петролейнымъ  эфи- 
ромъ  и  сушкѣ  при  74° — 80°  т.  пл.  была  87е — 89°.  Но  это  вѣроятно 
зависѣло  отъ  неудовлетворительности  метода  очистки.  Мы  принимали 
за  точку  плавленія  ту,  которая  не  измѣнялась  послѣ  двухъ-трехъ 
новыхъ  кристаллизацій,  и  всегда  дѣлаемъ  ее  тотчасъ  повторно. 

При  8  мм.  кислота  кипитъ  при  205°  безъ  разложѳнія,  при  погру- 
жены въ  пары  половины  ртутнаго  столба  укороченнаго  термометра 
Аншюца  отъ  80°;  при  30  мм.  при  230°  и  при  40  мм.  при  237°  съ  не- 
большимъ  разложеніемъ.  При  перегонкѣ  перегрѣтымъ  паромъ  по  спо- 
собу Ауверса  изъ  раствора  съ  50°/0  804Н2  она  не  даетъ  ангидрида. 

Точки  плавленія,  указываемый  другими  химиками,  очень  различны, 
а  именно:  86,5° — 87°  (Артъ),  84,5°  (Зѳммлеръ,  т.  к.  при  14,5  мм. 
210° — 212е,  растворъ  5  гр.  кислоты  въ  20  гр.  спирта  при  столбѣ 
въ  1  дм.  далъ  <х  =  +  2°)>  86°  (Мерлѳндеръ),  88,5°-89°  (Манассѳ  и 
Рупе).  Тиманъ  и  Шмидтъ  *)  получали  кислоту  изъ  пулегона,  а  так- 
же исходя  изъ  ^-цитронеллоля,  которому  они  даютъ  формулу 
СН3  С  =  СН  СН2  СН2  СН  СН2  СН2  НО,  постепеннымъ  окисленіѳмъ 

СН3  СН3 
хамелеономъ  сначала  при   охлажденіи    до  0°    въ  СН3СОН  — 
—  СНОНСН2  СН2  СНСН2  СНО,  затѣмъ  хромовокаліевой  солью  въ 
СН3 

кислоту  СН3СОНСНОНСН2СН2СНСН2С02Н  и  наконецъ  снова  хаме- 

СН3 

леономъ  до  прекращенія  обѳзцвѣчиванія  при  слабомъ  нагрѣваніи. 

Изъ  пулегона  кислота  пл.  84,5°  и  кипѣла  при  210°— 212°  при 
14,5  мм.  и  кристаллизовалась  въ  иглахъ  при  осаждѳніи  изъ  бен- 
зола лигроиномъ.  Кислота  изъ  б?-цитронеллоля  послѣ  кристаллиза- 
ціи  тѣмъ  же  путемъ  пл.  84° — 85°  и  вращала  вправо  на  2°  въ 
33°/0  водномъ  растворѣ  (1=10  сант.).  Обѣ  кислоты  они  считаютъ 
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совершенно  чистыми  и  тождественными  съ  кислотой  Земмлѳра.  Но 
раньше  того  Земмлеръ,  х)  окисляя  хамелеономъ  диоксицитронеллѳвую 
кислоту,  получилъ  сиропообразную  кислоту  состава  метиладипи- 
новой  кислоты.  Окисляя  лѣвый  цитронеллолъ  (розѳнолъ  С10Н20О 
Марковникова  и  Рѳформатскаго)  также,  какъ  й-цитронеллолъ,  Ти- 
маннъ  и  Шмидтъ  получили  метиладипиновую  кислоту  съ  т.  пл. 
54,5°  во  всѣхъ  отношеніяхъ  тождественную  съ  предыдущей,  но  вра- 
щающую при  той  же  концентраціи  на  2°  влѣво.  Смѣшивая  въ  рав- 
ныхъ  количествахъ  правую  и  лѣвую  кислоты  они  получили  недѣй- 
ствующую  кислоту  т.  пл.  93° — 94°.  Она  нѣскольдо  труднѣѳ  раство- 
рима обѣихъ  вращающихъ.  Изъ  этихъ  наблюденій,  а  также  изъ 
существованія  двухъ  структурно  тождѳственныхъ  пулегоновъ — обык- 
новенная и  изопулегона,  полученнаго  замыканіемъ  й-  цитроне  л  л  ол  я 
въ  изопулеголъ  и  послѣдующимъ  окисленіѳмъ,  Тиманнъ  и  Шмидтъ  ' 
заключаютъ  о  существованіи  стереоизомерныхъ  В-мѳтиладиаино- 
выхъ  кислотъ.  Температура  пл.  84,5°,  которую  они  съ  замѣчатѳль- 
нымъ  постоянствомъ  наблюдали  всегда  для  (3-кислотъ,  едва-ли  однако 
принадлежала  вполнѣ  чистому  веществу.  Мы  неоднократно  имѣли 
кислоту  съ  т.  пл.  84° — 85°,  если  очищали  ее  осажденіемъ  холод- 
наго  бѳнзольнаго  раствора  петролейнымъ  эфиромъ.  Она  не  измѣ- 
нялась  послѣ  двухъ  новыхъ  перекристаллизовокъ  тѣмъ  же  путемъ. 
Но  при  осажденіи  горячаго  бензольнаго  раствора  эфиромъ  и  немед- 
леннымъ  отсасываніемъ  теплаго  маточнаго  раствора  т.  пл.  препа- 
рата тотчасъ  же  повышалась  до  87° — 88°  или  89°.  Эти  химики  не 
даютъ  анализовъ  и  вообще  все  описаніе  работы  не  даетъ  возмож- 
ности судить  о  чистотѣ  продуктовъ.  Валлахъ  окисленіемъ  [3-метил- 
циклогексанона  марганцевымъ  каліемъ  въ  щелочномъ  растворѣ  по- 
лучилъ кислоту  метиладипиновую  съ  т.  пл.  69°  и  принялъ  ее  за 
изомерную  съ  кислотой  изъ  ментона  п  пулегона  2).  Впослѣдствіи 
онъ  отказался  отъ  этого  мнѣнія  и  принималъ  свою  кислоту  за 
Э-метиладипиновую  3).  Далѣѳ  мы  увидимъ,  что  Валлахъ  имѣлъ  оче- 
видно смѣсь  а  и  р-кислотъ.  Е.  Вагнеръ,  окисляя  ментенъ  1°/0  ха- 
мелеономъ при  0°,  получилъ  кислоту  съ  т.  пл.  93° — 94,5°;  при  по- 
вторномъ  пл.  84,5°.  Черезъ  нѣкоторое  время  т.  пл.  была  снова 
93°— 94,5°.  4)  Это  интересное  наблюдѳніѳ,  указывающее  на  димор- 
фность  (3-кислоты,  весьма  интересно.  Къ  сожалѣнію  не  оиредѣлѳно 

*)  ІЬ.  262.  256.  (1893). 

а)  ІлеЪ.  Апп.  289.  945  (1896). 

3)  Вегі.  Вег.  32.  333. 

4)  Вегі.  Вег.  27.  1642. 
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вращеніѳ  этого  препарата.  Нѣтъ  также  указаній,  какъ  была  полу- 
чена кислота  въ  чистомъ  видѣ.  Байеръ  и  Элоръ  *)  получили  р-кис- 
лоту  съ  т.  пл.  89°  окисленіемъ  2,6  диметилоктанЗолевой  кислоты 
СН3— СН— СНОНСНаСН2СНСН2СОгН 
I  1 

сн3  сн3 

Правая  кислота  съ  т.  пл.  84°  и  91°  получена  недавна  Н.  Спе- 
ранскимъ  2)  по  Земмлеру  изъ  пулѳгона;  ея  («)0=  +  8°  38'  для  кис- 
лоты т.  пл.  91°  и  -(-9°  48'  для  плавящейся  при  84°. — Барбье  и 
Буво  3),  подобно  Тиманну  и  Шмидту,  изъ  2-цитронеллола  получили 
кислоту  т.  пл.  95°;  темп.  кип.  при  обыкновенномъ  давленіи  300° 
безъ  разложенія  (?),  при  10  мм.  205°.  Дианилидъ  пл.  199° — 200°; 
2,5  гр.  въ  50  к.с.  спирта,  1=2  децим,  дали  а — 19°,  (а)в  =  —  3°10. 
3-кислота  получена  нами  также  при  окислѳніи  азотной  кислотой 
метилциклогексена  2.3  СН  —  СН2  —  СН  —  СН3,  о  чемъ  подроб- 

I  I 
СН  =  СН  —  сн2 

ности  мы  сообщимъ  впослѣдствіи,  при  описаніи  различныхъ  гепта- 
метиленовъ.  Здѣсь  упомянемъ  только,  что  она  перегонялась  при 
30  мм.  при  230°  и  дала  два  анилида.  Одинъ,  образовавшійся  въ 
главномъ  количествѣ,  кристаллизовался  изъ  спирта,  также  какъ 
обыкновенный  дианилидъ  р-кислоты,  въ  довольно  толстыхъ  иглахъ. 
но  температура  плавленія  ихъ  была  203° — 204,5°.  Анализъ  его 
далъ  С— 73,45°/о  Я— 9,35°/0.  Теорія:  С— 73,49°/0,  ^ 9,05°/0.  Онъ 
нѣсколько  труднѣе  растворимъ  въ  спиртѣ  сравнительно  съ  обыкно- 
веннымъ  дианилидомъ.  Этотъ  послѣдній  выдѣлѳнъ  также  изъ  про- 
дуктовъ  реакціи  и  имѣлъ  ему  свойственную  т.  пл.  197°— 198°. 
Что  мы  имѣли  здѣсь  смѣсь  двухъ  стереоизомерныхъ  анилидовъ 
доказывается  анализомъ  смѣси  промежуточныхъ  фракцій  съ  т.  пл. 
188°—  201°  и  200е— 201°.  Найдено  С— 73,39°/0,  Н— 7,52%. 

Окисляя  тотъ  же  гептафнатиленъ  4%-мъ  хамелеономъ  при  обык- 
новенной тѳмпературѣ,  мы  получили  кислоту,  которая,  послѣ  освобож- 
денія  отъ  жидкихъ  продуктовъ  на  фарфоровой  пластинкѣ,  кристалли- 
зовалась изъ  воды  въ  неясныхъ  мелкихъ  кристаллахъ,  отчасти  въ  иголь- 
чатыхъ  пучкахъ.  Она  плавилась  84,5° — 85,5°.  Она  менѣѳ  раство- 
рима, чѣмъ  обыкновенная  р-кислота,  и  отличается  отъ  нея  о  т  с  у  т- 
ствіемъ  вращенія.  Отжатая  и  высушенная  она  плав.  83° — 84,5°. 


ІЬ.  29.  30. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  34.  10  {1902). 

3)  С.  К.  19.  354.  122.  673. 
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Для  лучшаго  обзора  сопоставляемъ  эти  данныя  въ  таблицѣ. 


Правая  (3-кислота. 

1 .  пл. 

1 .  к. 

Бращѳніе 
для  1  дцм. 

Т.  пл. 
дианили- 

Авторы. 

довъ. 

Ивъ  ментола  хаме- 
леономъ.    .    .  . 

86,5°— 87° 

Артъ. 

Въ  кисломъ  раств. 
Пулегона  хамелео- 

84,5° 

210°— 212° 
мм. 

5  гр.въ20к.  с. 
спирта 

а=-|-2с 

Земмлеръ. 

Мѳнтона  хамелеон. 

оО 

Мерлендеръ. 

Диметилоксиэванто- 
вой  кислоты  .  . 

89° 

Байеръ  и 
Элеръ. 

Пулегона  и  изопу- 
*  легола  .... 

й  цитронеллола. 
Диоксицнтронел.  к. 

84,5° 

84°— 85° 
Сиропъ 

210°-  21 2° 
14,5  мм. 

• 

33°/0  раствора 

Тиманъ 
и 

Шмидтъ. 
Земмлеръ. 

Ментона  хамелеон. 

85°-86° 

210°-213° 
15  мм. 

2,463°/0  водн. 
(а)в=г+8,42° 

Манассе 
и 

Рупе. 

Ментена  хамелеон. 

93,°— 94,5° 
и  84,5° 

Е.  Вагнеръ. 

Пулегона  хамелеон. 

91° 
84° 

(а)о=+8°38 
(а)о=4-9°48 

Н.  Спѳран- 
ск-ій. 

Ментона  4°/0  и  10°/0 
хамелеономъ  и 
^-метилциклоге- 
ксанона  азотной 
кислотой   .    .  . 

86° 
88°  -89° 
90,5°— 91° 



205°  при  8 
230°- 30  мм. 

33°/0  водный 
а=4-2°10' 
17,4  въ 
100  к.  с. 

(а)в=+8с37' 

198е— 199° 

Марковни- 
ковъ. 

Метил  циклогексена 
азотной  кислот. 

230  — 30  мм. 

33°/0  водный 
а=-г-  2°10 

203  —204 
197°— 198° 

Тоже  хамелеовомъ. 

не  вращаетъ 

84,5° -85,5° 

Вращееіе 
для  1  дцм. 

Т.  пл. 

Правая  {3-кислота. 

Т.  пл. 

Т.  к. 

дианили- 
довъ. 

Авторы. 

1 

Лѣвая    кислота  1 
цитронеллола  ха- 
мелеономъ.    .  . 

Рацемическ  ая. 

Смѣшеніемъ  правой 
и  лѣвой.    .    .  . 

84,5° 

33°/0  водный 
а=-2° 

Тиманнъ 
Шмидтъ. 

95° 
93°- 94° 

(а)о=-Зс10' 

199° -200° 

Барбьѳ 
и 

Буво. 
Тиманнъ 
Шмидтъ. 

Съ  цѣлью  найдти  какую  нибудь  соль,  удобную  для  очистки  кис- 
лотъ  и  вообще  характеристики  кислоты,  были  про  готовлены  слѣ- 
дующія  соли. 

К  а  л  і  ѳ  в  а  я.  Чрезвычайно  легко  растворима  и  неспособна  кри- 
сталлизоваться, даетъ  густой  сиропъ,  трудно  высыхающій  при  100°  ;  ; 
и  снова  расплавляющійся  на  воздухѣ. 

Натріевая  соль  нѣсколько  труднѣе  растворима.  Высушенная 
при  100°  на  воздухѣ  не  расплывается. 

Аммоніевая.  Кристаллическая  масса  неудобная   для  пере- 
кристализовки.  вслѣдствіе  ея  легкой  растворимости. 

Баріѳвая  соль  приготовлена  кипяченіемъ  воднаго  раствора 
съ  углекислымъ  баріемъ.  Легко  растворима,  кристаллизуется  въ  бо- 
родавкахъ. 

Кальціевая  соль.  Получена  продолжительнымъ  кипячѳніемъ 
съ  углекислой  известью;  для  окончательной  нѳйтрализаціи  требуется 
прибавленіе  известковой  воды.  Изъ  горячихъ  растворовъ  кристал- 
лизуется длинными,  тонкими  иглами.  При  свободномъ  испареніи  въ 
растворѣ  скоро  развивается  плесень  и  соль  разрушается.  Приба- 
вленіе  салициловой  кислоты  не  предохраняетъ  отъ  развитія  грибковъ. 

Цинковая  соль.  Углекислый  цинкъ  растворяется  въ  слабомъ 
водномъ  растворѣ  кислоты,  образуя  кристалличѳскія  хлопья,  трудно 
растворимые  при  обыкновенной  температурѣ  и  еще  менѣѳ  при  на- 
грѣваніи.  Выдѣлившаяся  при  нагрѣваніи  соль  не  растворяется  об- 
ратно при  охлажденіи  раствора.  Насыщая  кислоту  при  кипяченіи, 
получаютъ  сначала  болѣе  растворимую  кислую  соль,  переходящую 
при  дальнѣйшемъ  прибавленіи  углѳкислаго  цинка  въ  кристалличе- 
скіѳ  хлопья  средней  соли.  При  свободномъ  испарѳніи  растворовъ 


получается  бѣлый  порошокъ,  состоящій  изъ  микроскопичѳскихъ 
осколковъ  пластинокъ. 

Свинцовая  соль  получается  насыщѳніемъ  слабыхъ  раство- 
ровъ  углекислымъ  свинцомъ  при  умѣрееномъ  нагрѣваніи.  Трудно 
растворима  въ  водѣ;  при  свободномъ  испаревіи  даетъ  мѳлкія  иголки, 
собранный  въ  пучки  и  звѣзды. 

Послѣ  кальціѳвой  эта  соль  вторая  и  послѣдняя  хорошо  кристал- 
лизующаяся. Для  очищенія  съ  помощью  ея  кислоты  въ  большихъ 
количествахъ  она  мало  удобна  по  своей  трудной  растворимости. 

М  ѣ  д  н  а  я  соль  получается  при  смѣшеніи  раствора  аммоніе- 
вой  соли  съ  мѣднымъ  купоросомъ  прямо  въ  видѣ  зелено-голубаго 
осадка,  не  переходящаго  при  кипяченіи  въ  кристаллическій.  Въ  хо- 
лодной и  горячей  водѣ  растворяется  очень  трудно,  но  въ  холодной 
больше  и  выдѣляется  при  кипяченіи  въ  порошкѣ,  снова  растворяю- 
щемся при  охлажденіи  раствора.  Соль  не  теряетъ  свою  кристал- 
лизаціонную  воду  при  100°.  0,1726  гр.  дали  0,0572  окиси  мѣди, 
что  отвѣчаетъ  Си — 25,48°/0.  Требуется  для  одноводной  соли  26,48°/0. 
Безводная  соль  должна  содержать  Си — 28,64%. 

Этильныѳ  эфиры  приготовлялись  по  способу  Марковникова  и 
Эгиза  г)  кипяченіемъ  кислоты  съ  алкоголѳмъ  и  сѣрной  кислотой. 
Кислота  бралась  перегнанная,  но  не  очищенная  кристалл изаціей. 
Сравнительные  опыты  показали,  что  наилучшій  выходъ  сырого  про- 
дукта получается,  когда  для  этерификаціи  берется  на  1  частицу 
кислоты  6  частицъ  безводнаго  спирта  и  2/5  частицы  купороснаго 
масла,  т.  е.  на  1  ч.  кислоты  1,8  ч.  алкоголя  и  Ѵ4  ч-  сѣрной  кис- 
лоты. Смѣсь  слегка  кипятится  18  часовъ  (болѣѳ  продолжительное 
нагрѣваніе  не  уволичиваетъ  выхода)  и  послѣ  отгонки  спирта  на  во- 
дяной банѣ  промывается  водой  для  удаленія  кислотъ,  а  затѣмъ  сла- 
бымъ  растворомъ  соды  для  извлеченія  кислаго  эфира.  При  послѣ- 
дующей  промывкѣ  получается  трудно  отстаивающаяся  эмульсія;  для 
раздѣленія  прибавлялся  обыкновенный  эфиръ.  Для  примѣра  приво- 
димъ  одну  изъ  многихъ  этиризацій.  Этиризовано  130  гр.  кис- 
лоты. Остатокъ  вѣсилъ  175  гр.  и  послѣ  двухъ  фракціонировокъ 
далъ  73°/0  совершенно  чистаго  продукта.  При  первой  пѳрѳгонкѣ 
175  гр.  съ  дефлегматоромъ  получено:  1)  до  120°— 11  гр.  2)  120° — 
240°— 1,5  гр.  3)  240°— 245°— 7,2  гр.  4)  245°— 254°— 21  гр. 
5)  254°— 256°-86,5  гр.  6)  256°— 258°— 7,5  гр.  7)  258°— 260°— 
0,5  гр. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  6.  51. 
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Показанія  термометра  безъ  поправокъ. 

Эфиръ  С,Н10О4(С2Н5)2  есть  пріятнаго  запаха  жидкость,  легче 
воды.  Онъ  кипитъ  при  746  мм.  при  257°  безъ  разложенія.  Его 

уд.  в.   <$=1,0128;    (І2оо  =  0,9950. 

(Вѣсъ  вещества  при  0°— 8,0864,  при  20°— 8,0676;  вѣсъ  воды 
при  0°— 8,0588). 

Для  сравненія  способовъ  тотъ  же  эфиръ  полученъ  насыщеніѳмъ 
смѣси  1  частицы  кислоты  съ  5  частицами  алкоголя  хлористымъ  во- 
дородомъ.  Получено  чистаго  эфира  57,5°/0  противъ  теоріи. 

Полученіе  вышѳкипящаго  эфира  и  здѣсь,  какъ  при  пѳрегонкѣ 
сырой  кислоты  полученіе  вышекипящихъ  кислотъ,  указываетъ  на 
присутствіе  небольшого  количества  высшаго  гомолога  метилади- 
пиновой  кислоты. 

Кислый  эфиръ  СпЕі  ^СД;.  Щелочныя  воды  отъ  промывки 
продуктовъ  этиризаціи  кислоты  метиладипиновой  даютъ  при  под- 
кисленіи  масло.  Послѣ  промывки  водой  и  сушки  плавленной  глау- 
беровой солью  оно  послѣ  трехъ  фракціонировокъ  при  И  мм.  дало 
жидкость  тяжелѣе  воды  и  кипѣвшую  при  164°— 166°.  Сожженіе 
показало,  что  это  былъ  почти  вполнѣ  чистый  кислый  эфиръ. 

0,1262  гр.  дали  С02- 0,2628,  Н20— 0,1038  С— 56,97°/0  Н-9,11% 
Требуется:  С— 57,51°/0  Н— 8,61% 

0°  90° 

Уд.  вѣсъ  %  =  1,0830;  (і  о°  =  1,0673. 

Вѣсъ  вещества  при  0°=2,7881  при  20°=2,7476,  вода  при  0°=2,5743. 

Анилиды  кислоты  получаются  при  легкомъ  кипячѳніи  ѳя  съ  чистымъ 
анилиномъ,  по  возможности  въ  отсутствіи  воздуха  для  прѳдохране- 
нія  анилина  отъ  окисленія.  Съ  избыткомъ  анилина  послѣ  пяти  ча- 
соваго  нагрѣванія  получается  почти  одинъ  дианилидъ,  при  нѳдо- 
статочномъ  нагрѣваніи  или  съ  меныпимъ  количествомъ  анилина 
образуется  преимущественно  моноанилидъ.  Послѣ  отгонки  паромъ 
избытка  анилина  и  промывки  слабой  соляной  кислотой,  образо- 
вавшая моноанилидъ  удаляется  содовымъ  растворомъ. 

Дианилидъ  С,Н10О22^НСвН5)  нѳрастворимъ  въ  водѣ,  но 
довольно  легко  въ  кипящемъ  алкоголѣ,  изъ  котораго  кристалли- 
зуется въ  бѣлыхъ,  короткихъ  призмахъ.  Осажденный  изъ  спирта 
водой,  получается  въ  видѣ  тонкихъ  волосковъ.  Онъ  плавится  въ 
болыпинствѣ  случаевъ  при  197° — 198°  безъ  поправки,  но  иногда 
получается  съ  т.  пл.  201° — 203.  Анилидъ  пл.  197° — 198°,  раство- 
ряется  въ  99°  спиртѣ   при  20°  въ  70,11  частяхъ.  Анилидъ  пл. 


203° — 204°,  растворимъ  трудно  и  можетъ  быть  отдѣлѳнъ  кристалли- 
зацией изъ  горячаго  спирта,  или  осажденіѳмъ  изъ  холодныхъ  раство- 
ровъ  съ  неболыпимъ  количествомъ  воды.  Обѣ  формы  нераство- 
римы въ  кислотахъ  и  щелочахъ  и  для  омыленія  требуютъ  нагрѣ- 
ванія  до  160°  съ  избыткомъ  алкогольнаго  ѣдкаго  кали,  въ  теченіе 
восьми  часовъ. 

Моноанилидъ  С1Н1102КНС6Нб  получается  изъ  содоваго 
раствора,  которымъ  промывается  продуктъ  реакціи  послѣ  удаленія 
нзбыточнаго  анилина.  Соляная  кислота  выдѣляетъ  изъ  щелочнаго 
раствора  бѣлое  кристалличестое  вещество.  Оно  очень  легко  раство- 
римо при  обыкновенной  тѳмпературѣ  въ  метильномъ  и  обыкновен- 
номъ  спиртѣ  и  въ  горячихъ  бензолѣ  и  толуолѣ,  изъ  которыхъ  вы- 
дѣляется  въ  тонкихъ  шелковистыхъ  иглахъ.  Перекристаллизованныя 
изъ  горячей  смѣси  2/3  бензола  и  х/3  пѳтролейнаго  эфира,  тонкія  иглы 
моноанилида  плавились  при  100° — 103°. 

Для  разъясненія  природы  продукта  съ  т.  пл.  67°— 68°,  оказа- 
вшаяся потомъ  ангидридомъ  пировинной  кислоты,  предпринято 
было  изслѣдованіе  продуктовъ  окисленія  3-метиладипиновой  кислоты 
съ  цѣлью  получить  лактонъ  т.  пл.  60° — 65°,  указанный  Земмлеромъ. 
Онъ  не  даетъ  никакихъ  подробностей  объ  условіяхъ  окисленія, 
упоминая  только,  что  оно  велось  въ  щелочномъ  растворѣ. 

5  гр.  кислоты  съ  т.  пл.  88° — 89°  въ  5°/0  водеомъ  растворѣ  на- 
сыщены двойнымъ  противъ  теоретическаго  количествомъ  ѣдкаго 
кали.  Хамѳлеонъ  въ  4°/0  растворѣ  прибавлялся  небольшими  пор- 
ціями  по  мѣрѣ  обезцвѣчиванія  и  все  количество,  потребовавшееся 
для  прекращенія  обезцвѣчиванія,  равнялось  275  гр.,т.  е.  лишь  немно- 
гимъ  болѣе  противъ  теоретическаго  для  полученія  оксикислоты 
С02НСН2СОН(СН3)СН2СН2С02Н. 

Такъ  какъ  при  обыкновенной  температурѣ  обезцвѣчиваніе  идетъ 
очень  медленно,  то  смѣсь  немного  подогрѣвалась  на  водяной  банѣ. 
Первыя  порціи  хамелеона  обезцвѣчивались  черезъ  часъ,  а  затѣмъ 
реакція  замедляется  и  для  обѳзцвѣчиванія  послѣдней  части  потре- 
бовалось 3  часа. 

Сырой  продуктъ,  полученный  послѣ  отгонки  эфирной  вытяжки, 
при  охлажденіи  до  обыкновенной  температуры  далъ  кристаллы  и 
маслообразный  продуктъ  съ  запахомъ,  напоминавшемъ  лактоны. 
Отсосанныхъ  и  отжатыхъ  кристалловъ  получено  4  гр.,  масла  — 
4,8  гр.  Послѣ  одного  растворѳнія  въ  горячемъ  бензолѣ  и  осажденія 
петролейнымъ  ѳфиромъ  кристаллическое  вещество  плавилось  при 
83°  —  86°.  Это  была  очевидно  не  окислившаяся,  не  вполнѣ  чистая 
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Р-метяладипиновая  кислота,  съ  которой  прѳпаратъ  имѣлъ  большое 
сходство. 

Послѣ  прибавленія  очень  небольшаго  количества  воды,  масло 
черезъ  нѣсколько  дней  снова  выдѣлило  кристаллы,  которые  послѣ 
отжатія  и  промывки  холоднымъ  бензоломъ  плавились  при  75°  — 
82°.  Маслообразный  продуктъ  легко  растворялся  въ  бензолѣ  и  для 
отдѣленія  его  отъ  кристаллическихъ  продуктовъ  смѣсь  взбалтыва- 
лась съ  водой  и  бензоломъ.  Водный  растворъ  послѣ  выпариванія 
далъ  кристаллы  съ  т.  пл.  59°  —  67°  и  немного  масла.  Бензольный 
растворъ  далъ  только  масло,  незакристаллизовавшѳѳся  послѣ  шести 
недѣль.  Большая  часть  маслообразнаго  продукта  легко  растворима 
въ  водѣ,  остальная  же  только  при  продолжительномъ  нагрѣваніи 
на  водяной  банѣ.  Водный  растворъ  насыщенъ  щелочью  и  превра- 
щенъ  въ  серебряную  соль. 

Два  анализа  дали:  С— 26,89°/0  и  27,16°/0;  Н— 3,77°/0  и  3,67°/0; 
А§ — 50,26°/ 0  и  49,93°/0.  Это  ближе  всего  отвѣчаетъ  формулі  окси- 
валеріановаго  серебра,  которая  содержитъ:  С — 26,62%;  Н — 3,56%; 

—  48,00%.  Свойства  вещества  и  анализы  говорятъ  за  то,  что 
нами  былъ  полученъ  у-валеролактонъ.  Но  такъ  какъ  этотъ  послѣд- 
ній  по  Фиттигу  легко  растворимъ  въ  водѣ,  то  въ  нашемъ  продуктѣ 
была  слѣдовательно  примѣсь,  нѣсколько  вліявшая  на  результаты 
анализовъ.  Образованіѳ  оксивалѳріановой  кислоты,  при  окисленіи 
З-метиладипиновой  кислоты,  можно  себѣ  представить  такъ: 
С02НСН2|СН(СН3)СН2СН2С02Н=:СН3СНОНСН2СН2С02Н— С2Н204 
щавелевая  или  гликоловая  кислота.  Оксивалеріановая  кислота  при 
разложеніи  ея  соли  перешла  въ  лактонъ  СН3СНСН2СН2СО. 


О 


Въ  кристаллическихъ  продуктахъ  можетъ  быть  находился  въ 
неболыпомъ  количествѣ  лактонъ  Земмлера,  но  во  всякомъ  случаѣ 
главные  продукты  окисленія  при  условіяхъ  вышеуказанныхъ  полу- 
чаются не  тѣ,  которые  получалъ  Земмлеръ. 

Окисленіе  повторено  съ  20  гр.  кислоты  съ  тѣми-жѳ  результа- 
тами. При  перегонкѣ  при  12  —  14  мм.  большая  часть  продукта 
перегонялась  между  160° — 175°.  Въ  остаткѣ  немного  ,3-метиладипино- 
вой  кислоты.  Перѳгонъ  тяжелѣе  воды  и  не  смѣшиваѳтся  съ  ней  во 
всѣхъ  пропорціяхъ,  а  растворяется  только  отчасти. 

Весьма  вѣроятно,  что  сиропообразная  фракція  сырого  продукта 
окисленнаго  ментона,  кипящая  выше  140°  при  8  мм.  и  180°  при 
30  мм.  состоитъ  преимущественно  изъ  тѣхъ  же  лактоновъ. 
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Вращающая  пировинная  кислота.  Первоначально 
вовсе  не  имѣлось  въ  виду  изслѣдованіе  низшихъ  фракцій,  полу- 
чающихся при  перегонкѣ  сырой  кислоты,  но  случайное  обстоя- 
тельство заставило  обратить  на  нихъ  вниманіѳ.  Обыкновенно 
перегоны  эти  представляютъ  сиропообразныя  жидкости,  не  кри- 
сталлизующаяся иногда  очень  долгое  время,  даже  при  0°,  иногда  же 
часть  ихъ  даѳтъ  кристаллы  черезъ  нѣсколько  дней.  Фракція,  ки- 
пѣвшая  при  150° — 155  °при  13  мм.,  оставалась  жидкой  болѣѳ  одного 
года,  но  она  быстро  застыла  въ  кристаллическую  массу  послѣ  вве- 
денія  въ  нее  нѣсколькихъ  кристалловъ,  образовавшихся  черезъ  мѣ- 
сяцъ  въ  другомъ  подобномъ  же  пѳрегонѣ.  Кристаллы  были  отсо- 
саны, промыты  холодной  водой  и  перекристаллизованы  изъ  теплаго 
спирта.  Они  плавились  при  67° — 68°. 

Мы  думали,  что  это  у-валеролактоноуксусная  кислота  Земмлера 
т.  пл.  62° — 65°.  Однако  анализы  показали  совсѣмъ  другой  составъ 
и  притомъ  же  наше  вещество  довольно  легко  растворялось  въ  теплой 
водѣ  и  давало  кислую  реакцію. 

При  сожженіи  въ  струѣ  кислорода  получились  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

1)  0,1662  гр.  дали  СО2-0,3197;     Н20— 0,0761    С— 52,54°/0    Н— 5,12°/0 

2)  0,1523       >       С02-0,2926;     Н20— 0,0707    С-52,46°/0  Н-5,16°/0 

3)  0,3332       »       С02— 0,6419;     Н2О-0,1567    С— 52,52%  Н-5,23°/0 

Это  отвѣчаетъ  очень  хорошо  формулѣ  С5Не03,  которая  содер- 
жптъ  С— 52,63°/0  и  Н— 5,26°/0. 

Горячій  спиртовой  растворъ  далъ  уже  не  прежніѳ  листоватые 
кристаллы,  а  бородавки,  плавившіяся  при  106е— 108°.  Чтобы  убѣ- 
диться,  что  это  не  лактонъ  какой  нибудь  односновной  оксикислоты, 
11  гр.  вещества  нагрѣвались  10  час.  при  120° — 130°  съ  дымящей 
іодистоводородной  кислотой  и  краснымъ  фосфоромъ.  Жидкость  ней- 
трализована щелочью  и  перегонялась  съ  винной  кислотой  водянымъ 
паромъ.  Полученъ  перегонъ  совершенно  нейтральный. 

Изъ  воднаго  раствора  кристалловъ  получилась  кислота  въ  видѣ 
тонкихъ  призмъ  съ  т.  пл.  112° — 113,5°.  Послѣ  нагрѣваніи  веще- 
ства съ  титрованнымъ  натромъ  и  обратномъ  титрованіи  получились 
числа,  указывавшія  на  то,  что  кислота,  отвѣчающая  этому  ангидриду, 
двуосновна  и  имѣетъ  молекулярный  вѣсъ  132,8,  т.  е.  кислота  имѣетъ 
составъ  С-Н804  съ  молекулярнымъ  вѣсомъ  132.  Кріоскопическія 
опредѣлѳнія  дали  для  бензола  слѣдующія  величины  I.  Бензола  16,6  гр., 
вещества  0,0770,  депрессія  0,21°.  И.  0,1112,  депрессія  0,30°,  III. 
0,1908—0,50°.  Отсюда  М=  110,  111,  114.  СаН603  =  114. 


—  250  — 


Все  говорило  за  то,  что  мы  имѣли  ангидридъ  пировинной  кислоты. 
Это  подтверждали  также  два  анализа  серебряной  соли  кислоты, 
давшіе:  С— 17,27°/0  и  17,39°/0  и  Н— 1,89°/0  и  1,83%  Ад-62ДО°/0. 
Пировинное  серебро  содержитъ  С— 17,34°/0  Н— 1,73°/0  А§— 62,42°/0. 

Однако  пировинный  ангидридъ  описывается  всюду  какъ  густая 
жидкость,  кипящая  при  245°  (Артъ)  и  я  самъ  при  моей  работѣ  съ  пи- 
ровинными  кислотами  приготовлялъ  ангидридъ,  остававшійся  въ 
коллекціи  препаратовъ  жидкимъ  въ  течѳніе  двадцати  лѣтъ.  Это  об- 
стоятельство и  вызывало  сомнѣнія  и  тѣ  разнообразные  опыты, 
предпринятые  для  рѣшѳнія  загадки,  которые  мы  здѣсь  сообщили 
какъ  поучительный  примѣръ  случая,  когда  химику  приходится  тра- 
тить много  труда  для  рѣшенія  очень  простого  вопроса. 

Явилось  предположѳніе,  что  нашъ  ангидридъ  представляетъ  сте- 
реоизомерную  форму  и  мы  думали  найти  разъяснѳніе  въ  томъ,  что 
какъ  ангидридъ,  такъ  и  полученная  изъ  него  кислота  дѣйстительно 
оказалась  вращающей.  Но  когда  мы  взяли  нашъ  старый  препаратъ, 
то  къ  удивленію  нашли  его  уже  закристаллизовавшимся,  хотя  при- 
готовленная изъ  него  кислота  не  вращала.  Приготовленный  анги- 
дридъ изъ  другой  вновь  полученной  пировинной  кислоты,  не  вра- 
щающей, быстро  закристаллизовался  отъ  внесенія  въ  него  кристалла, 
безразлично  вращающаго  или  невращающаго. 

При  этомъ  оказалось,  что  прибавленіе  вращающаго  ангидрида 
не  вызывало  образованія  вращающаго  вещества. 
Фракція  перегона  130° — 150°  совремѳнемъ  тоже  даетъ  кристаллы, 
представляющіе  смѣсь  пировинной  кислоты  съ  другой  кислотой, 
еще  не  изслѣдованной.  Къ  сожалѣнію,  большая  часть  низшихъ 
погоновъ  выбрасывалась,  такъ  какъ  имѣлось  въ  виду  полученіе 
лишь  метиладипиновой  кислоты.  Послѣднія  наблюденія  показываютъ, 
что  повидимому  иногда  вмѣсто  дѣятельнаго  получается  ангидридъ 
рацѳмическій. 

Образованіе  вообще  пировинной  кислоты  совершенно  понятно, 
если  припомнимъ,  что  при  окисленіи  ментона  получается  мѳтил- 

изобутирилвалеріановая  кислота  ^н3СНСО  |  СН2СН2^Н  СН2С02Н; 

распадаясь  въ  мѣстѣ,  указанномъ  чертой,  она  даетъ  изомасляную  и 
пировинную  кислоты. 

Дѣятѳльная  пировинная  кислота  очень  сходна  съ 
обыкновенной  пировинной  кислотой.  Она  легко  растворима  въ  водѣ 
и  кристаллизуется  въ  четырехстороннихъ  призмахъ,  собранныхъ  въ 
пучки;  т.  пл.  ея  112,5° — 113,5°.  Туже  температуру  плавлѳнія  имѣла 


ыкновенная  кислота  (112° — 113°).  Опредѣленіе  вращенія  показало, 
что  растворъ  6,5°/0  кислоты  въ  водѣ  далъ  а  47'  при  длинѣ 
столба  въ  20  сайт.  Она  можетъ  быть  получена  прямо  изъ  отжатаго 
отъ  маслообразныхъ  примѣсей  ангидрида  кипяченіемъ  его  съ  водой 
и  небольшого  количества  животнаго  угля. 

Вращающія  кислоты  были  получены  Ладенбургомъ  изъ  обыкно- 
венной пировинной  кислоты  фракціонированной  кристаллизаціей  ея 
кислой  соли  стрихнина  Взятая  въ  работу  кислота  плавилась 
при  114°  —  115°.  Выдѣленная  изъ  болѣе  трудно  растворимой  соли 
стрихнина  правая  кислота  пл.  115°.  Для  водныхъ  расторовъ  концен- 
траціи  18,66°/0  «  =  +1,95°;  19,58°/0  а  =  2°:  29,27°/0  а=+3,112° 
((2^  =  10,01°;  9,77°;  9,90°.  Изъ  соли  легче  растворимой  получена 
была  лѣво вращающая  кислота. 

Описанный  здѣсь  случай  полученія  вращающей  кислоты  прямо 
при  химическихъ  реакціяхъ  представляется,  кажется,  единственнымъ. 
Да  и  вообще  пировинная  кислота,  сколько  намъ  извѣстно,  не  полу- 
чалась еще  до  сихъ  поръ  какъ  результатъ  распаденія  болѣе  слож- 
ной частицы.  Всѣ  случаи  ея  образованія  суть  реакціи  синтеза. 
Образованіе  вращающей  кислоты  изъ  ментона,  а  также  вѣроятно 
и  изъ  пулѳгона,  объясняется  тѣмъ,  что  ментонъ  и  пулегонъ  тѣла 
вращающія.  Присутствіе  ея  въ  продуктахъ  окисленія  зависитъ  отъ 
ѳя  свойства  противостоять  самымъ  сильнымъ  окислителямъ.  Обра- 
зовавшаяся кислота  уже  не  измѣняѳтся  окислителями.  Но,  какъ 
сказано  будетъ  ниже,  при  окисленіи  дѣйствующаго  |3-метилгекса- 
нона  образуется  не  действующая  пировинная  кислота.  Вѣроятно, 
что  изъ  ментона  и  пулегона  получается  смѣсь  кислотъ  действую- 
щей и  рацемической.  Этимъ  объясняется  болѣе  слабое  враще- 
ніе  нашей  кислоты  сравнительно  съ  тѣмъ,  которое  наблюдалъ  Ла- 
денбургъ. 

Дѣятельный  ангидридъ  кристаллизуется  изъ  теплаго 
спирта  (96°)  въ  мелкихъ  чешуйкахъ.  Для  этого  слѣдуетъ  раство- 
рять ангидридъ  въ  небольшомъ  количествѣ  спирта  при  нагрѣваніи 
не  выше  50°  и  растворъ  охладить,  иначе  много  ангидрида  перейдетъ 
въ  кислый  эфиръ.  Ангидридъ  легко  растворимъ  также  въ  уксусномъ 
эфирѣ,  въ  бензолѣ  и  ацетонѣ,  особенно  въ  горячихъ.  Въ  петролей- 
номъ  эфирѣ  растворяется  мало  и  осаждается  имъ  изъ  бензольныхъ 
растворовъ.  Изъ  теплаго  раствора  въ  уксусномъ  эфирѣ  получается 
въ  видѣ  пластинокъ  такихъ  же,  какъ  изъ  алкоголя.  Въ  водѣ  раство- 
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ряется  медленно  при  обыкновенной  температурѣ,  при  нагрѣваніи 
же  сначала  даетъ  маслообразную  жидкость.  Онъ  вращаѳтъ  плоскость 
поляризаціи  вправо  сильнѣе  кислоты:  0,1468  гр.  вещества  въ 
2,3154  гр.  бензола  дали  +  2°25'  при  длвнѣ  столба  въ   10  сант. 

(а)0=+3°48'. 

Недѣйствующій  ангидридъ  относительно  растворимости 
показываѳтъ  тѣ  же  свойства,  какъ  и  предыдущій.  Онъ  былъ  полу- 
ченъ  также  перегонкой  недействующей  кислоты  при  12  —  14  мм. 
дабы  убѣдиться,  не  образуется  ли  при  этихъ  условіяхъ  дѣйствую- 
щаго  ангидрида.  Вся  кислота  перегонялась  въ  прѳдѣлахъ  110° — 150°. 
Жидкій  перегонъ  содержалъ  нѣсколько  кристалловъ.  По  растворе- 
ніи  масла  въ  холодномъ  бензолѣ  оставшіеся  кристаллы  плавились 
при  110° — 112°,  т.  е.  это  была  пировинная  кислота,  образовавшаяся 
въ  перегонѣ  на  счетъ  содержавшейся  въ  немъ  воды.  По  испа- 
реніи  всего  бензола  масло  застыло  въ  кристаллическую  массу  послѣ 
введенія  нѣсколькихъ  кристалловъ  дѣятельнаго  ангидрида.  Кри- 
сталлы эти  плавились  при  32,5° — 34,5°.  Изъ  горячаго  раствора  въ 
уксусномъ  эфирѣ  получаются  такія  же  пластинки,  какъ  съ  дѣятѳль- 
нымъ  ангидридомъ.  Но  точка  ихъ  плавленія  тоже  32° — 35°.  Осаж- 
денный изъ  теплаго  бензольнаго  раствора  пѳтролѳйнымъ  эфиромъ 
ангидридъ  пл.  при  35° — 37°.  Этотъ  ангидридъ  легче  реагируетъ  со 
спиртомъ,  чѣмъ  дѣятельный,  и  его  не  удалось  перекристаллизовать 
изъ  спирта.  Послѣ  свободнаго  испаренія  спирта  получаются  боро- 
давки, плавящіяся  при  104°  —  108°.  Это  очевидно  кислый  эфиръ 
пировинной  кислоты. 

Маслообразное  видоизмѣненіѳ  ангидрида  очень  легко  растворимо 
въ  бѳнзолѣ.  Оно  кипитъ  при  довольно  быстрой  пѳрегонкѣ  и  при 
полномъ  погружѳніи  термометра  при  244°  —  248°,  съ  небольшимъ 
разложеніѳмъ  и  потому  слегка  окрашенъ  желтымъ  цвѣтомъ.  При 
очень  медленной  перегонкѣ  выдѣляются  вода  и  газы  и  остатокъ 
сильно  бурѣетъ.  При  13  мм.  точка  кипѣнія  150°,  перегонъ  совер- 
шенно безцвѣтенъ  и  не  имѣетъ  того  рѣзкаго  запаха,  который  всегда 
свойственъ  ангидриду,  перегнанному  при  атмосферномъ  давленіи. 
Вкусъ  его  сначала  жгучій,  затѣмъ  уже  кислый. 

Обыкновенно  точка  пл.  пировинной  кислоты  дается  112°.  При 
моихъ  работахъ  я  никогда  не  наблюдалъ  такой  опредѣленной  тем- 
пературы. Ладенбургъ  *)  уже  обратилъ  вниманіѳ  на  то,что  быв- 
шая въ  его  рукахъ  кислота  плавилась  114° — 115°.  Я  часто  на- 
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блюдалъ  плавлѳніе  при  111° — 113°.  Въ  послѣднее  время  я  имѣлъ 
квслоту,  плавившуюся  при  110,5° — 111,5°,  не  измѣнявшуюся,  не 
смотря  на  повторную  кристаллизацію.  При  этомъ  обыкновенно 
явственно  замѣтноѳ  спѳканіе  начинается  на  1° — 1,5°  ниже  начала 
плавлѳнія. 

Растворивъ  выдѣлившіеся  кристаллы  въ  маточномъ  растворѣ  съ 
прибавленіемъ  воды  я  получилъ  потомъ  кислоту,  которая  начинала 
спекаться  при  107°  и  плавилась  110,5°  —  113°;  при  повторномъ 
опредѣлѳніи  спек.  108°,  пл.  110,5°— 112°.  Послѣ  того  какъ  большая 
часть  кислоты  выкристаллизовалась  изъ  маточнаго  раствора,  кри- 
сталлы спекались  при  110°  и  плав.  111° — 115°,  повторно  111° — 112°. 
Всѣ  опредѣленія  дѣлались  при  очень  медлѳнномъ  нагрѣваніи. 

Правая  кислота  Ладѳнбурга  плавилась  при  115°,  наша — 112,5° — 
113,5°.  Недѣятельная  кислота  изъ  р-метилгексанона  пл.  112° — 114°. 
Изъ  маточнаго  раствора  кислота,  послѣ  повторной  кристаллизаціи, 
пл.  110,5° — 111,5°.  Это  различіѳ  очевидно  зависитъ  отъ  того,  что, 
кромѣ  стереоизомеровъ  вращающихъ  и  рацемическаго,  существуютъ 
еще  изомеры  чрезвычайно  измѣнчивые.  При  различіи  температуры 
плавленія,  ихъ  оптичѳскія  свойства  остаются  неизмѣнными. 

Москва.  1  февраля  1903  г. 

(Продолженге  слѣдуетъ). 


Матеріалы  для  изученія  процесса  застуднѣванія. 

Статья  вторая. 
С.  Я.  Левитеса. 

Въ  предыдущей  статьѣ  А)  я  высказалъ  ту  мысль,  что  застуднѣ- 
ваніе  должно  быть  разсматриваемо  какъ  процессъ  выдѣлѳнія  изъ 
насыщеннаго  раствора,  аналогичный  кристаллизаціи,  т.  е.  выдѣле- 
нію  кристаллоидовъ  изъ  кристаллоидальнаго  раствора. 

Если  разсматривать  явлѳніе  застуднѣванія  съ  точки  зрѣнія  пра- 
вила фазъ,  то,  какъ  полагаетъ  Гарди  2),  студень  представляетъ 
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2)  Ші.  I".  рЬуаік.  СЬетіе,  33,  1900. 
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собою  двуфазную  систему,  состоящую  изъ  одной  твердой  и  од- 
ной жидкой  фазъ.  Твердая  фаза,  по  Гарди,  твердый  растворъ 
растворителя  въ  коллоидѣ;  жидкая  фаза — растворъ  коллоида  въ 
растворитѳлѣ. 

Являясь  однимъ  изъ  наиболѣе  характерныхъ  признаковъ  для 
распознаванія  коллоидальнаго  состоянія  тѣла,  застуднѣваніе  наблю- 
дается не  только  у  настоящихъ  коллоидовъ,  въ  обычномъ  смыслѣ 
этого  слова,  но  и  у  такихъ  тѣлъ,  которыя  въ  обыкновѳнныхъ  уело- 
віяхъ  относятся  къ  кристаллоидамъ.  Краффтъ  1)  показалъ,  что 
горячій  концентрированный  водный  растворъ  капроновона- 
тріѳвойсоли  по  остываніи  образуетъ  отличный  студень — не- 
сомнѣнноѳ  доказательство,  что  въ  концентрированномъ  растворѣ  эта 
соль  находится  въ  коллоидальномъ  состояніи.  Въ  другихъ  случаяхъ 
мы  наблюдаемъ  какъ  разъ  обратное  явленіе:  тѣло,  впитывая  въ 
себя  почти  весь  растворитель,  выдѣляется  изъ  раствора  сначала  въ 
видѣ  студня  и  лишь  потомъ  переходитъ  въ  кристаллическое  состои- 
те и  т.  д.  Эти  и  многіе  другіѳ  примѣры  ясно  показываютъ,  какъ 
трудно  провести  границу  между  коллоидальнымъ  и  кристаллои- 
дальнымъ  состояніемъ,  особенно  между  кристаллоидальнымъ  и 
коллоидальнымъ  растворами.  Въ  послѣднее  время  многіѳ  изслѣ- 
дователи  (Краффтъ,  Гарди,  Д.  П.  Коноваловъ  и  др.)  стали  вы- 
ступать съ  утвержденіемъ,  что  вообще  нѣтъ  никакой  разницы  — 
по  крайней  мѣрѣ  существенной  —  между  тѣмъ  и  другимъ  родомъ 
растворовъ. 

Такъ  же,  какъ  и  ранѣѳ,  при  изученіи  процесса  застуднѣванія, 
я  исхожу  изъ  того  взгляда,  что  растворы  коллоидальный  и  кристал- 
лоидальный  ничѣмъ  существеннымъ  не  отличаются  другъ  отъ  друга, 
что  поэтому  въ  признакахъ  процессовъ  застуднѣванія  и  выдѣлѳнія 
кристаллоида  изъ  раствора  есть  много  общаго. 

Приступая  къ  продолженію  изслѣдованій  процесса  застуднѣванія, 
я  намѣренъ  въ  настоящей  статьѣ  болѣе  подробно  остановиться  на 
роли  растворителя  въ  процессѣ  застуднѣванія  и  доказать,  что  лишь 
съ  признаніѳмъ  коллоидальныхъ  растворовъ  за  настоящіе  растворы 
представляется  возможность  уяснить  себѣ  все  многообразіе  явленій, 
наблюдаемыхъ  при  изученіи  этого  процесса. 

Если  мы  предположимъ,  что  коллоидъ  А  находится  въ  водномъ 
растворѣ  и  скорость  застуднѣванія  этого  раствора  выражается  че- 
резъ  а  минутъ,  то  можно  заранѣѳ  сказать,  что  при  соблюденіи 
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тѣхъ  же  условій,  но  въ  другомъ  растворителѣ,  скорость  для  кол- 
лоидальна™ тѣла  А  будѳтъ  иная.  Именно,  она  измѣняется  въ  за- 
висимости отъ  степени  растворимости  А  въ  данномъ  растворитѳлѣ: 
чѣмъ  легче  коллоидъ  А  растворяется  въ  исиытуемомъ  растворитѳлѣ, 
тѣмъ  время  застуднѣванія  больше,  и  наоборотъ.  Если  бы  намъ  уда- 
лось прослѣдить  процессъ  застуднѣванія  подъ  вліяніѳмъ  такихъ 
растворителей,  изъ  которыхъ  одни  отличались  бы  все  увеличиваю- 
щейся способностью  растворять  коллоидъ  А,  а  въ  другихъ  эта  спо- 
собность постепенно  уменьшалась  бы,  то  въ  первомъ  случаѣ  мы 
имѣли  бы  рядъ  возрастающихъ  значеній  временъ  застуднѣванія 
Ьі  Ъ2  и  т.  д.  до  Ъп  =  со;  въ  другомъ  случаѣ — рядъ  убывающихъ 
значеній  с,  сп  с2  и  т.  д.  до  сп  =  0  *).  Другими  словами,  раз- 
суждая  теоретически,  мы,  съ  одной  стороны,  въ  правѣ  ожидать,  что 
найдется  такой  растворитель,  изъ  раствора  котораго  при  сохра- 
нены первоначальныхъ  условій  застуднѣванія  уже  не  будетъ.  и  съ 
другой  стороны — процессъ  этотъ  пойдетъ  настолько  быстро,  что 
время,  потребное  для  застуднѣванія,  можно  будетъ  приравнять  нулю. 
Изъ  сказаннаго  слѣдуетъ,  что  каковъ  бы  ни  былъ  растворитель,  если 
только  онъ  растворяетъ  такъ  же,  какъ  и  вода,  скорость  застуднѣ- 
ванія  такого  раствора  должна=а. 

Опыты  производились  такимъ  образомъ:  5  гр.  желатины  раство- 
рялись въ  100  кб.  см.  опредѣленной  концентраціи  электролитнаго 
или  неэлектролитнаго  раствора,  сначала  на  водяной  банѣ;  затѣмъ 
растворы  вносились  въ  термостатъ  и  въ  термостатѣ  выдерживались 
до  тѣхъ  поръ,  пока  они  не  приняли  одинаковую  температуру  38°. 
Послѣ  этой  операціи  растворы  выливались  въ  открытые  цилиндри- 
ческіѳ  сосуды  строго  опредѣленныхъ  размѣровъ,  которые  закрыва- 
лись пришлифованными  стеклянными  крышками.  Опыты  съ  агаръ- 
агаромъ  производились  такъ  же,  какъ  и  съ  желатиной,  съ  той  лишь 
разницей,  что  къ  горячему  водному  раствору  прибавлялось  соотвѣт- 
ствующее  количество  соляного  раствора  или  неэлектролитнаго  ра- 
створа. Темпер.  20°6.  Результаты  наблюденій  представлены  въ  таб- 
лицѣ  I. 


1)  Нулевое  вначеніѳ  можетъ  иыѣть  и  другой  смыслъ.  Именно,  если  коллоидъ 
не  растворяется  въ  растворитѳлѣ,  то  какъ  бы  сильно  онъ  въ  немъ  ни  набу- 
халъ,  по  остываніи  студня  не  образуется.  Если  желатину  нагрѣть  въ  25%  Р&- 
створѣ  (1Ш4)2804  или  въ  15°/о  растворѣ  Ка,804,  то  она  въ  немъ  распускается, 
и  жидкость  дѣлается  мутной,  молочно-бѣлаго  цвѣта,  но  по  остываніи  желатина 
выдѣляется  въ  видѣ  осадка,  не  давая  студня.  Сдовомъ,  студень  есть  результатъ 
выдѣленія  изъ  раствора. 

* 
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Т    А    К    И    И    П  А 

X      Л.     Г>     Л     11     Ц,     Л         X  • 

Количество 
коллоида. 

|  Скорость 

Количество  растворителя.  Івастуднѣ- 

ванія. 

Примѣчаніе. 

5  гр.  желатины  | 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

55  мин. 

Темпер.  14°С. 

Къ  концу  опыта  і 
темп.  пон.  до  12°С 1 

і 

1 

»  » 

»  » 
»  » 

>  » 

>  » 

э      2<70  КІ 
>     4°/0  » 
.      6%  > 
»                            87.  » 

»                            12°/.  ! 
>       >       »       »    15°/0  » 

75  » 
100  > 
130  .» 
іьо  » 
195  » 

12  час. 

Не  застуд. 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

Темпер.  14°С. 
(Темп,  ваэтовремлі 

1 ппнпч    лп  19°П 

>  > 

>  » 

>  > 

>  > 

>  »       >       *  салиц.натр. 

»      47°0     »  > 

>  »        »        >      0  /0     >  » 
»        »       »        >    1570  > 

55  мин. 
165  » 

ок.  8  час. 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

55  мин. 

Темпер.  14°С. 
Темп.пое.до120С 

*.  » 

>  > 

>  > 

>  »       *       »      2°/0  род.  калім. 

»      470  » 
»         »         >         >       о  /0     »  » 

>  >       »       »      870    »  » 

145  » 
240  » 

1  О  гтпя 

і.і  час. 
Не  застуд. 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

Темпер.  14°С.  ) 
Темп.  пон.до12°С. 

>  э 

>  э 
»  > 

>  > 

>  »       »       >     470  азотн.  амм. 

со/ 

>  »            >            »         О  /о      *  * 

»        »        »    20°/0  » 

>       »        »    2570    *  > 

95  мин. 

О  Ч.  ЧіО  м. 

12  час. 
Не  вастуд. 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

60  мин. 

>  » 

>  > 
»  > 

^       »       >       >      8°/о  сѣрн.  амм. 
э       >       >    •    >    107о      »  » 
*    12°/.     >  » 

25  » 
20  * 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  савт.  воды. 

55  мин. 

>  » 

>  > 
»  » 

>  >       »       »      5°  0  сѣрн.  натр. 

>  »       »       >      7°/.      »  » 

>  Ю70    >  » 

40  » 
35  » 
30  » 

5  гр.  желатины 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

55  мин. 

• 

»  > 

>  > 

>  » 

>       »       »       »    10°/0  трост.  сах. 
э       »       »    2070      »  » 
>       »       »    40°/0     »  > 

50  » 
45  > 
35  » 

1  гр.  агаръ-агара 

въ  100  куб.  сант.  воды.                           25  мин. 

Темпер.  14°С. 

1  ■ 

>  » 
»  » 

»       »        »       >    4°/0  родан.  амм. 
»                            6°/0       »  » 
»       »       »       »    8°/0       »  » 

100  » 

240  » 
Не  вастуд. 

1  гр. агаръ-агара 

въ  100  куб.  сант.  воды. 

25  мин. 

Темпер.  14°С. 

>  » 

>  > 

>       »       »       »    2°/0  реворцина. 
»  470 
»       »       »  870 

65  » 
130  » 
Не  вастуд. 
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Если  считать  условія  образованія  студня,  на  основаніи  сказан- 
ная, въ  большей  или  меньшей  мѣрѣ  выясненными,  то  въ  дальнѣй- 
гаемъ  представляется  весьма  интереснымъ  опредѣлить,  какого  рода 
тѣ  тѣла,  которыя  оказываютъ  вліяніе  на  скорость  застуднѣванія. 
Такъ  какъ  въ  самомъ  началѣ  изслѣдованія  этого  вопроса  оказа- 
лось, что  одни  вещества  замедляютъ,  а  другія  ускоряютъ  процессъ, 
то  въ  дальнѣйшемъ  оставалось  прослѣдить  въ  томъ  же  направленіи 
большее  количество  тѣлъ.  Результаты  сведены  въ  предлагаѳмыхъ 
таблицахъ  для  желатины  и  агаръ-агара.  (См.  табл.  II  на 
стр.  258,  259,  260  и  261). 

А,  Для  желатины: 

1)  Растворимыя  въ  водѣ  соли  одноосновныхъ  кислотъ  замед- 
ляютъ, а  дву  и  болѣе  основныхъ  кислотъ  ускоряютъ  процессъ 
образованія  студня.  Это  свойство  зависитъ  главнымъ  образомъ  отъ 
аніона;  менѣе  выраженной  является  роль  катіона.  Нѣкоторыя 
отступленія  мы  встрѣчаемъ  въ  соляхъ  жирнаго  ряда  Сп  Н2П  Оа:  ще- 
дочныя  соли  первыхъ  двухъ  членовъ  ряда  оказываютъ  ускореніе, 
вмѣсто  ожидаем аго  замедленія,  но  щелочноземельный  соли  дѣй- 
ствуютъ,  однако,  замедляющимъ  образомъ. 

2)  Одноосновные  спирты  СпНаП+1ОН  замедляютъ  процессъ  за- 
студнѣванія  и  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  ихъ  молекулярный  вѣсъ. 

3)  Многоосновные  спирты,  напротивъ,  дѣйствуютъ  въ  обратномъ 
направленіи,  ускоряя  процессъ. 

4)  Алдегиды,  за  исключеніемъ  формалдегида,  который,  впрочемъ, 
и  не  могъ  бы  быть  принятъ  въ  расчетъ,  т.  к.  вступаетъ  съ  жела- 
тиной въ  химическое  соединѳніѳ,  замедляютъ  застуднѣваніѳ. 

5)  Углеводы  (сахары)  производятъ  ускореніе  образованія  студня, 
до  10°/о  содержанія  иногда  едва  уловимое,  и  медленно  возрастающее 
съ  повышеніѳмъ  концентраціи  (см.  табл.). 

Б.  Для  агаръ-агара. 

Въ  отношеніи  вліянія  солей  на  процессъ  застуднѣванія  агаръ- 
агара  замѣчается  нѣкотороѳ  отступленіѳ,  именно  хлориды,  бро- 
миды и  ціаниды  ускоряютъ  процессъ  застуднѣванія,  прочія  же  из- 
слѣдованныя  соли  одноосновыхъ  кислотъ  оказываютъ  одинаковое 
дѣйствіе,  какъ  и  при  желатинѣ;  но  зато  всѣ  соли  дву  и  болѣе 
основныхъ  кислотъ  безъ  исключѳнія  ускоряютъ  студенизацію.  Въ 
таблицѣ  указаны  лишь  нѣкоторыя  соли  изъ  дву  или  многоосновныхъ 
кислотъ,  для  которыхъ  скорость  застуднѣванія  могла  быть  наблю- 
даема, другія  же  соли  настолько  быстро  ускоряютъ  этотъ  процессъ, 
что  опредѣленіѳ  скорости  образованія  студня  дѣлается  почти  не- 
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Таблица  П. 


5  гр.  желатвны-]-10  гр.  посторонняго 

Застудвѣвавіе. 

вещества  въ  100  куб.  савт.  воды. 

Время. 

Наступило 
позже  на 

5  г  р.  желативы  въ  100  куб.  савт. 

НОЛЫППИ    1  Ъ°0. 

вид  1 ' '    ъх  ъ)  жі              \-> • 

50 

вин. 



V                        „                     .  „ 

90  мин. 

40  мин. 

90 

> 

40 

85 

35 

> 

90 

» 

40 

» 

240 

» 

190 

165 

» 

115 

> 

110 

» 

60 

> 

115 

» 

65 

> 

135 

85 

.  » 

165 

> 

115 

» 

плііПАоотЛпотгпоои  <І  /> /л  тт І_ 

80 

> 

30 

195 

» 

145 

> 

200 

» 

150 

> 

200 

> 

150 

> 

130 

» 

80 

> 

210 

> 

160 

180 

» 

130 

» 

80 

» 

30 

» 

75 

> 

25 

110 

> 

60 

90 

» 

40 

> 

не  застуд 

нѣваетъ. 

• 

> 

40 

> 

раньше  на  10  м. 

40 

» 

»   10  » 

70 

позже 

»   20  » 

45 

» 

раньше 

>     5  » 

40 

і 

>   10  » 

65 

позже 

»   15  » 

70 

> 

20  мин. 

55 

5 

55 

5 

> 

65 

» 

15 

70 

» 

20 

» 

70 

20 

75 

25 

> 

80 

> 

30 

і 

Молочвостровціевэя  » 

60 

10 

Бѳвзойво       >             >     .  болѣе  12  час.) 
э     каліевая          »           »      »      »  / 

Не  вастуд 

нѣваетъ. 

> 

135 

> 

85 

» 

Корично          »            »     (5°;0)  .... 

180 

130 

> 

Хлористоводородный  диметилавилинъ  .  . 

145 

> 

95 

» 

100 

> 

50 

—  259  — 


Таблица  П. 


5  гр.  желатины-{-10  гр.  постороння™ 

Застуднѣваніе. 

кртттрртия   пт.  1 ПО  кѵЙ    еапт  иллы 

Время. 

Наступило 

позже  на 

50  мин. 

0  мин. 

00  » 

0  » 

85  » 

35  » 

100  » 

50  > 

Быстро  ва 

студнѣваетъ. 

70  ь 

20  » 

110  » 

60  » 

75  » 

25  > 

140  » 

90  » 

115  » 

65  > 

Не  застуд 

вѣваетъ. 

120  » 

70  » 

5  гр.  желативы-|-10  грм.  посторонняго 
вещества  въ  100  куб.  сант.  воды. 


Застуднѣваніе. 


Время. 


Наступило 
раньше  на 


5  гр.  желатины  въ  100  куб.  сант. 
воды  при  15°С. 


Сѣрноаммоніѳвая  соль    .    .  . 

»     натріевая       »  ... 

»     цинковая       »  ... 

»     мѣдная  »  ... 

Угленатріевая  соль  

>  каліевая  >  .  . 
Желѣзистосинеродистый  калій 
Мышьяковонатріевая  соль  .  . 

э  каліевая  »  .  . 
Фосфорнонатріевая  соль.    .  . 

»  аммоніевая  >  .  . 
Щавелевокаліевая  соль  .  .  . 
Малоново       »         »     .    .  . 

»  натріевая  >  .  .  . 
Явтарноаммовіевая  соль.    .  . 

»  натріевая  >  .  . 
Яблочнонатріевая  соль  .  .  . 
Винно         >  »       .    .  . 

Лимоннокаліевая  *  .  .  . 
Глицеринъ    .    .     ,    .    .    .  . 

Эритритъ   

Маннитъ  

Глюкоза  

Галактоза   

Тростниковый   сахаръ    .    .  . 


50  мин. 


25 

мин. 

25  мин. 

30 

> 

20 

і 

40 

» 

10 

30 

> 

20 

> 

25 

» 

25 

25 

25 

40 

> 

10 

> 

30 

20 

30 

20 

і 

25 

25 

25 

25 

> 

40 

> 

10 

30 

> 

20 

30 

> 

20 

» 

40 

• 

10 

35 

» 

15 

30 

20 

35 

15 

35 

> 

15 

> 

Незначи 

тельно. 

40 

10 

> 

40 

10 

> 

Незначи 

тельво. 

> 

> 

45 

» 

5 
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Таблица  II. 


1  гр.  агаръ-агаръ-{-10  грм.  посторонний) 
вещества  въ  100  куб.  сант.  воды. 


Застуднѣваніе. 


Время. 


Наступило 
п  о  8  ж  ѳ  ва 


1  грм.  агаръ-агара  въ  100  куб.  сант. 
воды  при  15°С. 

Іодистый  натрій  

»  калій  

»  стронцій   

Азотноаммоніевая  соль  

»    каліевая  »   

Хлорноватонатріевая  соль  

Этилсульфонатріевая     »  ....... 

Фенилсульфокаліевая  »  

Ціановокаліевая  соль  »  

Роданистый  аммоній  

»  калій  

Маслянокаліевая  соль  

»     натріевая  »   

Валеріановокаліевая  соль  ...... 

»         натріевая  >   

Бенвойно  »  »   

Салицилово       >  »  

Гиппурово        >  »  

Спиртъ  метиловый   

»  этиловый  

>  пропиловый  

»  изобутиловый  

Алдегидъ  муравьиный  

»  уксусный  

Хлоралгидратъ  

Резорцинъ.     .    .    .  ;   

Гидрохинонъ   

Орсинъ   

Пирогаллолъ  

Мочевина   

Уретанъ  

Тіомочевина   


25  мин. 

75  мин. 

50  мин. 

60  » 

35  » 

60  » 

35  » 

60  » 

35  » 

55  » 

30  » 

50  . 

25  » 

50  » 

25  > 

40  , 

15  э 

Не  застуд 

нѣваетъ. 

> 

• 

» 

30  * 

» 

5  » 

25  » 

0  » 

35  » 

10  » 

-  30  » 

5  > 

115  » 

90  > 

Не  вастуд 

нѣваетъ. 

60  » 

35  » 

30  » 

5  » 

35  » 

10  » 

45  » 

20  » 

50  » 

25  > 

40  , 

15  » 

40  » 

15  > 

95  » 

70  » 

Не  застуд 

нѣваетъ. 

220  » 

195  > 

145  > 

120  » 

Не  застуд 

нѣваетъ. 

65  » 

40  » 

55  » 

30  » 

195  » 

170  > 

1  гр.  агаръ-агара-}-10  гр.  посторонняго 
вещества  въ  100  куб.  сант.  воды. 

Застуднѣваніе. 

Время. 

Наступило 
раньше  на 

1  гр.  агаръ-агаръ  въ  100  куб.  сант. 
воды  при  15°С. 

25  мин. 

Неэначи 
15  » 

тельно. 
> 

*10  . 

Таблица  П. 


1  гр.  агаръ-агара-(-10  гр.  постороння™ 

Застуднѣваніе. 

вещества  въ  100  куб.  сант.  воды. 

Титлом  а 

Наступило 
раньше  на 

Желѣзистосинеродистый  калій  .... 

1  5  МИН 

10  мин. 

Хромовокаліѳвая  соль  

15  » 

10  2> 

Муравьинонатріевая  соль  

15  » 

10  » 

>       баріевая  >   

10  » 

15  » 

Уксуснонатріевая  соль  

15  » 

10  > 

»      каліевая  »   

20  » 

5  » 

Пропіоновонатріевая  соль  

15  » 

10  » 

>       каліевая  »   

Замед 

дяетъ. 

»       натріевая  >   

> 

Валеріановокаліевая  »   

> 

» 

>         натріевая   соль.  ... 

> 

Капроновонатріевая  >   

возможнымъ  и  не  только  при  10°/0  растворѣ  соли,  но  и  тогда, 
когда  взята  половина  кондѳнтраціи. 

Надобно  замѣтить,  что  въ  болыпинствѣ  случаевъ  какъ  при  ж  ѳ- 
л  а  т  и  н  ѣ,  такъ  и  при  агар  ъ-а  г  а  р  ѣ  замедлѳніе  и  ускореніе  воз- 
растаютъ  пропорціонально  содержанію  въ  растворѣ  электролита  и 
неэлектролита.  Отступленіе  отъ  этого  положенія  обнаруживается 
при  алкоголяхъ.  До  извѣстной  концентраціи  спирта  замѣчается 
замедленіе,  а  если  перейти  этотъ  предѣлъ,  то  получимъ  ускорѳніѳ 
процесса. 

Если  сравнить  результаты  вліянія,  главнымъ  образомъ,  элѳктро- 
литовъ  и  неэлектролитовъ  на  растворимость  коллоидовъ  съ  влія- 
ніемъ  тѣхъ  же  вѳществъ  на  растворимость  твердыхъ  тѣлъ  вообще, 
то  получимъ  весьма  интересное  сопоставленіе. 

Изъ  опытовъ  Рюдорфа  и  другихъ  извѣстно,  что  присутствіе 
одной  какой-либо  соли  можѳтъ  вліять  на  растворимость  другой  соли 
въ  ту  или  другую  сторону;  напр.  СаС12  уменьшаетъ  растворимость 
№аС1  въ  водѣ;  обратное  дѣйствіе  оказываетъ  Си804  на  Ка2804  и 
т.  д.  Очевидно,  что  при  коллоидахъ  мы  имѣемъ  тѣ  же  явленія,  что 
и  при  растворимости  кристалловъ  подъ  вліяніемъ  солей.  Съ  другой 
стороны,  Ротмундъ  продолжая  наблюдѳнія  Сѣченова  (газы),  Эйлера 
(жидкости)  и  др.  надъ  растворимостью  твердыхъ  тѣлъ  въ  присут- 
ствіи  солей,  нашелъ  большое  сходство  съ  данными  упомянутыхъ 


а)  2еИ.  рЬуз.  СЬегаіе  33,  1900  г. 
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изслѣдователѳй.  По  тому  жѳ  автору,  сульфаты,  угленатріѳвая  соль, 
ацетаты  (КС2Н302)  уменьшаютъ  растворимость  фенилтіокарбамида 
въ  водѣ,  при  чемъ  наиболѣе  энергичное  дѣйствіе  оказываютъ  суль- 
фаты и  карбонаты  и  наименьшее — нитраты  (полное  совпадѳніе  съ 
данными  Сѣченова  для  растворимости  С02);  кромѣ  того,  нитраты 
литія  и  барія  не  оказываютъ  почти  никакого  вліянія  на  раствори- 
мость фѳнилтіокарбамида,  а  азотноаммонійная  соль,  наоборотъ,  увѳ- 
личиваетъ  его  растворимость.  И  здѣсь,  значитъ,  при  растворимости 
коллоидовъ  имѣютъ  мѣсто  почти  тѣ  же  явленія,  какъ  и  при  раство- 
римости фенилтіокарбамида.  Вопросъ  о  вліяніи  солей  на  раствори- 
мость вообще  твѳрдыхъ  тѣлъ  еще  мало  изученъ,  но  уже  опыты 
Ротмунда  даютъ  возможность  заключить,  что  въ  этомъ  отношѳніи 
мы  найдемъ  полную  аналогію  съ  тѣми  результатами,  которые  мы 
получили  для  желатины  и  агара.  Если  одна  азотноаммонійная  соль 
ужъ  увеличиваѳтъ  растворимость  фенилтіокарбамида,  то  естественно 
ожидать,  что  количество  такихъ  тѣлъ  должно  быть  гораздо  больше. 

Вообще  говоря,  если  считать  наблюденія  Сѣченова  для  газовъ 
и  вполнѣ  доказанными,  то  для  твердыхъ  тѣлъ  они  едва  ли  встрѣ- 
тятся.  Напротивъ,  въ  отношеніи  вліянія  однихъ  твердыхъ  тѣлъ  на 
другія,  мы  должны  различать  тѣла,  увеличивающія  растворимость, 
и  тѣла,  уменьшавшая  растворимость. 

Въ  высказанномъ,  напр.,  взглядѣ  на  процессъ  застуднѣванія,  мы 
указали  на  аналогію  между  студенизаціей  и  кристаллизаціею.  Ко- 
нечно, при  этомъ  имѣлась  въ  виду  одинаковость  тѣхъ  факторовъ, 
которые  вліяютъ  на  тотъ  или  другой  процессъ,  какъ,  напр.,  темпе- 
ратуры, давленія  и  т.  д.  Въ  этомъ  отношеніи  весьма  любопытно 
указать  еще  на  одинъ  факторъ,  новый,  именно  на  вліяніе  посторон- 
няго  тѣла  на  скорость  кристаллизаціи.  Недавно  Пикаръ  нашелъ, 
что  постороннія  тѣла  замедляютъ  процессъ  кристаллизаціи.  Хотя 
причины,  обусловливающія  замедленіѳ  скорости  кристаллизаціи  съ 
одной  стороны  и  застуднѣванія — съ  другой  не  тождественны,  но  тѣмъ 
не  менѣе  съ  чисто  фактической  стороны  это  обстоятельство  достойно 
быть  отмѣченнымъ.  По  Пикару,  эквимомекулярные  растворы  посто- 
ронняя) тѣла  показываютъ  одинаковое  замѳдлѳвіѳ  въ  скорости  кри- 
сталлизаціи,  чего  при  процессѣ  студенизаціи  не  наблюдается. 

Полагаю,  что  приведенными  опытными  данными  безъ  дальнѣй- 
шаго  можно  считать  мысль,  положенную  въ  основу  сужденія  о  вза- 
имномъ  отношеніи  между  коллоидомъ  и  растворителемъ  въ  процессѣ 


:)  Ъеіі.  рііузік.  СЬетіе  42,  1902. 
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образованія  студня,  вполнѣ  доказанной.  На  одно  весьма  важное 
обстоятельство,  вытекающее  изъ  приведенныхъ  опытовъ,  я  хотѣлъ  бы 
еще  разъ  обратить  вниманіѳ.  При  послѣдовательномъ  наблюденіи 
за  процессомъ  застуднѣванія  изъ  электролитнаго  или  неэлектролит- 
наго  раствора  мы,  наконецъ,  улавливаѳмъ  ту  концѳнтрацію  раствора, 
изъ  котораго  коллоидъ  уже  не  застуднѣваетъ.  Для  желатины  это 
будетъ  соотвѣтствовать  тому  моменту,  когда  она  начинаѳтъ  раство- 
ряться въ  этомъ  растворителѣ  при  обыкновенной  температурѣ  (15°), 
и  начиная  отсюда,  раствореніе  идетъ  тѣмъ  легче,  чѣмъ  концентри- 
рованнѣе  растворъ,  такъ  что  въ  10°/0  водномъ  растворѣ  КС№8  же- 
латина легко  растворяется  на  холоду.  Такой  растворъ  прѳдставляетъ 
собою  совершенно  прозрачную,  легко  фильтрующуюся  жидкость, 
но  застуднѣвающую  еще  выше  0°.  При  дальнѣйшемъ  увѳличеніи 
концентраціи  соляного  раствора  температура  застуднѣванія  все 
болѣе  и  болѣе  понижается,  такъ,  напр.,  5  грм.  желатины,  растворен- 
ные въ  20°/0  растворѣ  К(Ж8,  застуднѣваютъ  уже  при  6°  и  т.  д. 
То  же  самое  относится  къ  обратному  явлѳнію.  Напримѣръ,  5  гр. 
желатины  изъ  12°/0  воднаго  раствора  (;№Н4)2804  застуднѣваютъ 
менѣе,  чѣмъ  черезъ  5  минутъ,  если  начальная  температура  зас- 
туднѣванія  около  30°  этимъ  опытомъ  мы  опредѣлили  ту  крайнюю 
концѳнтрацію,  при  которой  желатина  еще  растворяется.  Съ  этого 
момента,  по  мѣрѣ  увеличенія  содѳржанія  въ  растворѣ  соли,  желатина 
все  труднѣе  и  труднѣе  растворяется,  такъ  что  при  15°/0  растворѣ 
она  уже  отчасти  растворяется,  а  при  30°/0  содержаніи  (КН4)2804 
растворенія  желатины  вовсе  не  происходитъ.  Все  сказанное  о  жела- 
тинѣ  остается  справедливымъ  и  для  агаръ-агара,  съ  той  лишь  раз- 
ницей, что  для  растворенія  агара,  быть  можетъ,  требуются  весьма 
концентрированные  растворы  электролита  (роданистыхъ  солей)  или 
неэлектролита  (резорцинъ,  пирогаллолъ  и  т.  п.);  надобно  замѣтить, 
что  и  въ  горячей  водѣ  агаръ  трудно  растворимъ.  Но  простой  опытъ 
вполнѣ  подтверждаѳтъ,  что  и  здѣсь  причина  замедленія  и  ускоренія 
застуднѣванія  зависитъ  отъ  относительной  растворимости  агаръ- 
агара  въ  растворителѣ.  Агаръ-агаръ,  какъ  извѣстно,  весьма  трудно 
растворяется  въ  водѣ,  онъ  растворимъ  лишь  въ  кипящей  водѣ.  Если 
прибавить  къ  водѣ  достаточное  количество  роданистаго  калія,  ре- 
зорцина и  т.  п.,  то  очень  легко  перевести  въ  растворъ  агаръ  на 
водяной  банѣ  при  50° — 60°  и  т.д.  Съ  другой  стороны,  агаръ-агаръ 
уже  перестаетъ  растворяться  въ  10%  растворѣ  (№4)2804,  №а2804 
и  т.  п.  при  продолжительномъ  кипяченіи  въ  условіяхъ  нормальнаго 
давленія. 
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Изъ  оршчешго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 

Св.  Владиміра. 

Спнтезъ  кислотъ  р-оксигидросорбпноваго  и  сорбиноваго 

ряда. 

Статья  первая. 
В.  Яворскаго. 

Сорбиновая  кислота  и  ея  гомологи  принадлежать  къ  классу  жир- 
ныхъ  одноосновныхъ  непрѳдѣльныхъ  кислотъ  съ  повторяющейся 
кратной  связью  и  содержащихъ  въ  своихъ  молекулахъ  комплексъ 

с  =  с  —  с  =  с. 

Изученіе  этихъ  кислотъ  представляетъ  интѳресъ  не  только  для 
выясненія  свойствъ  еще  мало  изслѣдованныхъ  діолѳфинкарбоновыхъ 
кислотъ,  но  также  и  по  особенностям^  прѳдставляѳмыхъ  комплек- 
сомъ  сосѣднихъ  двойныхъ  связей. 

Изъ  кислотъ  этого  ряда  наиболѣе  изучена  сорбиновая  кислота* 
полученная  Гофманомъ  *)  въ  1859  г.  Онъ  изолировалъ  изъ  сока 
фруктовъ  8огЪи8  аиспрагіа  маслянистый,  лактоннаго  характера, 
продуктъ,  названной  имъ  парасорбиновой  кислотой,  элементарный 
составь  котораго  соотвѣтствовалъ  эмпирической  формулѣ  СеН802. 
Продуктъ  этотъ  при  нагрѣваніи  съ  твѳрдымъ  ѣдкимъ  кали  или  съ 
крѣпкой  сѣрной  кислотой  перѳходилъ  въ  хорошо  кристаллизую- 
щуюся непредѣльную  кислоту  съ  т.  пл.  134°,  составь  солей  которой, 
а  также  получѳніе  при  окислѳніи  виноградной  кислоты  дѣлали 
вѣроятнымъ  предположеніе,  что  при  эмпирической  формулѣ  С6Н802, 
она  обладаетъ  строеніемъ: 

СНа.СН :  СН.СН  :  СН.СООН 

Этому  предположение  вначалѣ  противорѣчилъ  тотъ  фактъ,  что 
Фиттигъ  и  Барингеръ  2)  констатировали,  при  сплавлѳніи  съ  ѣдкимъ 
кали  гидросорбиновой  кислоты,  полученной  возстановленіемъ  амаль- 
гамой  натрія  сорбиновой  кислоты,  образованіѳ  одной  нормальной 


*)  ЬіѳЬ.  Апп.  110,  129. 
2;  ІлеЪ.  Апп.  161,  307. 
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масляной  кислоты,  что  возможно  только  при  слѣдующѳмъ  строеніи 
гидросорбиновой  кислоты: 

/СООН 
СН3.СН2.СН( 

ХСН :  СН2 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  Фиттига  и  Кахеля  показавшія,  что 
гидросорбиновая  кислота  при  сплавленіи  съ  ѣдкимъ  кали  распадается 
не  только  на  нормальную  масляную,  но  и  на  уксусную,  доказали 
неправильность  послѣдней  формулы  и  вполнѣ  подтвердили  строеніе 
сорбиновой  кислоты,  приписанное  ей  Гофманомъ. 

Примѣненіѳ  реакціи  сплавлѳнія  съ  ѣдкимъ  кали  непосредственно 
къ  опредѣленію  строенія  сорбиновой  кислоты  не  привело  Фиттига 
къ  опредѣленнымъ  результатамъ  вслѣдствіѳ  того,  что  кислота  эта 
гораздо  устойчивѣе,  чѣмъ  гидросорбиновая,  и  при  температурѣ,  при 
которой  послѣдняя  испытываетъ  распадъ,  сорбиновая  остается  безъ 
измѣненія;  при  болѣе  же  высокой  температурѣ  большая  часть  ея 
претерпѣваетъ  полное  распадѳніе.  Присоединеніѳ  же  брома  вполнѣ 
подтвердило  строеніе,  данное  сорбиновой  кислотѣ  Гофманомъ,  и 
привело  къ  образованію  хорошо  кристаллизующагося  тѳтрабро- 
мюра  С6И802Вг4;  дибромюра  же  изолировать  не  удалось. 

Изслѣдованія  Фиттига  вполнѣ  подтвердили  предположеніе  Гоф- 
мана о  строеніи  сорбиновой  кислоты;  но  во  всякомъ  случаѣ,  во- 
просъ  этотъ  не  могъ  считаться  рѣшеннымъ,  такъ  какъ  Н.  Мѳн- 
шуткинъ  3),  основываясь  на  скорости  этѳрификаціи  сорбиновой 
кислоты,  пришелъ  къ  заключенію,  что  она  относится  къ  числу 
третичныхъ  кислотъ  и,  по  всей  вѣроятности,  есть  пропилацетилен- 
карбоновая  кислота  СаН,.С  :  С.СООН. 

Гидросорбиновая  же  кислота,  по  его  мнѣнію,  принадлежитъ  къ 
числу  первичныхъ  кислотъ,  а  слѣдовательно,  для  объясненія  полу- 
ченія  ѳя  изъ  сорбиновой  кислоты,  необходимо  допустить,  что  при 
процѳссѣ  возстановленія  происходить  еще  и  перегруппировка  въ 
молекулѣ  сорбиновой  кислоты. 

Наиболѣе  вѣрнымъ  путемъ  для  окончательнаго  установле- 
нія  строенія  сорбиновой  кислоты  былъ  путь  синтеза,  но  пер- 
вая попытка  въ  этомъ  направленіи  была  неудачна;  такт, 
Дёбнеръ  3),  примѣняя  синтѳзъ  Перкина,  не  могъ  получить  сор- 


ЬіеЬ.  Апп.  168,  276. 

2)  Вег].  Вег.  13,  163. 

3)  Вегі.  Вег.  33,  2140. 
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биновой  кислоты  изъ  кротоноваго  алдегида  и  уксусвой  кислоты: 
СН3.СН  :  СН.СНО+СН3.СООН=СН3.СН  :СН.СН  :  СН.С00Н+Н20. 
Только  въ  1900  г.  ему  *)  удалось,  при  продолжительномъ  нагрѣ- 
ваніи  на  водяной  банѣ  кротоноваго  алдегида,  малоновой  кислоты  и 
пиридина,  получить  непредѣльную  кристаллическую  кислоту  съ  т. 
пл.  134°  и  вполнѣ  тождественную  по  свойствамъ  съ  сорбиновой 
кислотой  Гофмана.  Строеніе  полученной  кислоты  опредѣляется 
самимъ  синтезомъ: 

СН3.СН :  СН.СНО  +  СН2(СООН),  =  СН3.СН :  СН.СН  :  СН.СООН+ 

+  С02  +  Н20 

Правильность  прѳдполагаемаго  строенія  кислоты  потвердилась 
также  полученіемъ  при  ея  окисленіи  виноградной  и  щавелевой 
кислотъ.  При  ея  возстановленіи  присоединяется,  согласно  преж- 
нимъ  наблюденіямъ,  только  два  атома  водорода,  но  полученная 
гидросорбиновая  кислота  имѣетъ  не  строеніе,  приписанное  ей 
Фиттигомъ,  а  СН3.СН2.СН  :  СН.СН2СООН,  т.  е.  присоединеніѳ  водо- 
родныхъ  атомовъ  происходитъ,  согласно  гипотезѣ  Тиле  а),  только 
къ  двумъ  крайнимъ  ненасыщеннымъ  углероднымъ  атомамъ  системы. 

Замѣняя  въ  описанной  реакціи  кротоновый  алдегидъ  акролеи- 
номъ,  Дёбнеръ  же  получилъ  кристаллическую  (3-винилакриловую  3) 
СН3 :  СН.СН  :  СН.СООН  кислоту  съ  т.  пл.  80°,  строеніе  которой 
также  доказано  полученіемъ  при  ея  окислѳніи  виноградной  кислоты. 
Возстановленіѳ  этой  кислоты,  какъ  казалось  Дёбнеру,  приводитъ 
къ  образованію  аллилуксусной  кислоты  СН2 :  СН.СН2.СН2.СООН, 
что  находится  въ  противорѣчіи  съ  гипотезой  Тиле,  по  которой 
должна  была  бы  получиться  этилидѳнпропіоновая  кислота  — 
СН3.СН:СН.СН2.СООН. 

Но  противорѣчіѳ  это  лишь  мнимое  и  происходитъ  вслѣдствіе 
невѣрности  наблюденія  Дёбнѳра,  такъ  какъ  изслѣдованіе  Тиле  4) 
показало,  что  при  возстановлѳніи  получается  дѣйствительно  только 
этилиденпропіоновая  кислота. 

Примѣненіе  къ  реакціи  ар-димѳтилакролеина — СН3.СН :  С.СНО— 

сн3о 

должно  было  бы  привести  къ  образованію  у-метилсорбиновой  ки- 


!)  Вегі.  Вег.  33,  2140. 

2)  ІлеЬ.  Апп.  306,  87. 

3)  Вегі.  Вег.  35,  1136. 

4)  Вегі.  Вѳг.  36,  2320. 
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слоты— СН3СН  :  С.СН  :  СН.СООН,  которая  въ  этихъ  условіяхъ  и 
получена  Дёбнѳромъ  и  Вейсенбурномъ  х). 

Выходы  этой  кристаллической  кислоты  чрезвычайно  малы,  что 
обусловливается  трудностью  изолировать  ее  отъ  одновременно  полу- 
чающейся сорбиновой  кислоты,  образованіе  которой  происходить 
вслѣдствіе  невозможности  получить  тиглиновый  алдегидъ,  вполнѣ 
свободный  отъ  кротоноваго. 

Изъ  а-метил-р-этилакролеина  —  СН3.СН3.СН  :  С.СНО  —  этими  же 

СН3 

хилоками  получена  маслообразная  у,  е-димѳтилсорбиновая  кис- 
лота 2)— СН3.СН2.СН :  С.СН  :  СН.СООН,  изолированіѳ  которой  также 
I 

СН3 

затрудняется  одновременнымъ  образованіѳмъ  изомернаго  съ  ней  у 
или  6-лактона 


сн,  сн. 


СН2.СН2.С.СН :  СН  СН2.СН.СН.СН  :  СН 
I  I         I  I      I  і 

сн,     о  со     сн,  с  со 


также  и  многими  другими  побочными  продуктами. 
Такимъ  образомъ,  благодаря  изслѣдованіямъ  Дёбнера,  не  только 
вполнѣ  установлено  строеніе  сорбиновой  кислоты,  но  также  полу- 
чены и  нѣкоторые  ея  гомологи. 

Къ  подобному  же  синтезу  казалось  возможнымъ  придти  и  инымъ 
путемъ,  а  именно,  воспользовавшись  предположевнымъ  проф.  С.  Н. 
Реформатскимъ  общимъ  методомъ  полученія  р-оксикислотъ  для 
синтеза  р-оксигидросорбиновой  кислоты  и  ея  гомологовъ,  съ  тѣмъ, 
чтобы,  по  выдѣленіи  изъ  нихъ  частицы  воды,  перейти  къ  соотвѣт- 
ствующимъ  кислотамъ  сорбиноваго  ряда. 

Подобный  путь  для  полученія  сорбиновыхъ  кислотъ,  какъ  каза- 
лось, представлялъ  бы  нѣкоторыя  преимущества  сравнительно  съ 
способомъ  Дёбнера,  такъ  какъ,  съ  одной  стороны,  попутно  съ  ко- 
нечной цѣлью— полученіемъ  сорбиновыхъ  кислотъ— получались  бы 
и  соотвѣтствующія  оксикислоты  (3-оксигидросорбиноваго  ряда,  въ 
которомъ  до  сихъ  поръ  неизвѣстно  ни  одного  представителя;  а 
помимо   того,   изученіе  р-оксигидросорбиновой  кислоты  если  бы  и 


*)  ВегІ.  Вег.  35,  1136. 
2)  Вегі.  Вег.  36,  1143. 


не  выяснило  строѳніе  парасорбиновой  кислоты,  то  во  всякомъ  слу- 
чаѣ  дало  бы  возможность  рѣшить  вопросъ  относительно  того,  не 
имѣетъ  ли  она  строѳніе  р-лактона. 

Для  выясненія  намѣченныхъ  вопросовъ  я,  по  предложенію  проф. 
С.  Н.  Реформатскаго,  и  приступилъ  къ  настоящему  изслѣдованію. 

Вышеупомянутый  мѳтодъ  полученія  |3-оксикислотъ  состоитъ  въ 
дѣйствіи  цинка  и  эфировъ  галоидокислртъ  на  карбонильный  со- 
единенія. 

При  примѣненіи  въ  описываемыхъ  синтезахъ  кротоноваго  ал- 
дегида  *)  и  эфировъ:  бромуксуснаго,  бромпропіоноваго,  нормальнаго 

*)  Для  полученія  кротоноваго  алдегида  я  остановился  на  способѣ,  предложен- 
номъ  Орндорфомъ  и  Ньюборгомъ  (МопаЬзЬеГіѳ  іиг  СЬѳтіѳ  13,  516),  какъ  на 
наиболѣе  удобовыполнимомъ  и  дающемъ  хорошіѳ  выходы.  Такъ  какъ  способъ 
этотъ  сравнительно  новъ  и,  кромѣ  того,  нѣкоторымъ  его  измѣнѳніемъ  удалось 
повысить  выходъ  алдегида,  то  я  считаю  нелишнимъ  описать  его  въ  томъ  видѣ, 
въ  какомъ  я  имъ  пользовался.  Сущность  его  состоитъ  въ  томъ,  что  уксусный 
алдегидъ  уплотняется  въ  алдоль,  который,  затѣмъ,  теряя  частицу  воды,  пере- 
ходитъ  въ  кротоновый  алдегидъ.  Уксусный  алдегидъ  удобнѣе  всего  получать 
изъ  паралдегида  перегонкой  его  съ  одной,  двумя  каплями  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слоты; перегонка  ведется  съ  высокимъ  дефлѳгматоромъ,  наподненнымъ  бусами, 
и  змѣевиднымъ  холодильникомъ,  который,  какъ  и  пріемникъ,  охлаждаются  дьдомъ 
съ  солью.  При  тщательномъ  охлажденіи  выходъ  уксуснаго  алдегида  почти  тео- 
ретическій.  Охлажденный  алдегидъ  осторожно  разбавляется  равнымъ  по  вѣсу 
количествомъ  охлажденной  же  до  0°  воды;  температура  алдегида  при  этомъ  не 
должна  подыматься  выше  -}-2°,  3°.  Къ  полученному  раствору,  послѣ  возможно 
сильнаго  его  охлажденія,  прибавляется  постепенно  и  небольшими  порціями  по- 
рошкообразный поташъ,  равсчитывая  по  10  гр.  на  каждые  200  гр.  алдегида,  при 
чемъ  температура  раствора  не  должна  превышать  также  -|-20,  3°.  Смѣсь 
оставляется  сначала  часовъ  на  5  при  сильномъ  охлаждѳніи  (до-— 10°),  а  ватѣмъ, 
приблизительно  на  такое  же  время,  при  температурѣ  ~\-Ь°,  7°,  послѣ  чего  ее 
оставляютъ  при  обыкновенной  комнатной  температурѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  она 
не  сдѣлается  сиропообравной  и  канареечно-желтаго  цвѣта,  что,  обыкновенно, 
наступаетъ  черезъ  4 — 6  часовъ  (болѣе  темный  цвѣтъ  смѣси  и  появленіе  масля- 
нистаго  слоя  или  сгустковъ  указываетъ  на  полученіе  высшихъ  продуктовъ 
уплотненія).  Затѣмъ  смѣсь  извлекается,  по  крайней  мѣрѣ,  трижды  равными  съ 
ней  по  объему  количествами  эфира  и,  полученный  послѣ  отгонки  эфира,  алдоль 
немедленно  (алдоль  быстро  уплотняется)  разлагается;  для  чего  его  перегоняютъ 
на  голомъ  огнѣ  и  въ  струѣ  углекислоты  съ  небольшимъ,  наподненнымъ  бусами, 
дефлегматоромъ,  регулируя  огонь  такимъ  обравомъ,  чтобы  температура  паровъ 
не  превышала  100°.  Въ  пріемникѣ  образуются  два  сдоя,  верхній— кротоновый 
алдегидъ  и  нижній — его  водный  растворъ,  который  отдѣляется,  насыщается 
СаС12,  а  всплывшее  при  этомъ  масло,  присоединяется  къ  отдѣленному  ранѣе 
алдегиду.  затѣмъ  алдегидъ  взбалтывается  съ  насыщеннымъ  воднымъ  растворомъ 
СаС12  и  кипятится  въ  атмосферѣ  углекислоты  съ  сплавденнымъ  СаС12  въ  тече- 
те 2  часовъ,  послѣ  чего  перегоняется,  опять-таки  въ  струѣ  углекислоты,  съ 


роммаслянаго  и  бромизомаслянаго,  реакція  протѳкаетъ  по  слѣдую- 
щей  схемѣ: 


К 
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К' 

а  послѣ  обмыли ванія  послѣдняго  продукта  получается  оксикислота 

К 
I 

СН,— СН=СН — СН(ОН)— С— соон 

I 

К' 

дѣ  К  и  К'  обозначаются  1)  при  бромуксусномъ  эфирѣ — Н  и  Н, 
2)  при  бромпропіоновомъ  эфирѣ — Н  и  СН3,  3)  при  нормальномъ 
броммасляномъ — Н  и  С2Н6,  4)  при  бромизомасляномъ — СН3  и  СН3. 

Условія  рѳакціи  при  всѣхъ  четырѳхъ  эфирахъ  почти  одинаковы 
и,  въ  общихъ  чертахъ,  заключаются  въ  слѣдующемъ:  молекулярный 
количества  кротоноваго  алдегида  и  бромоэфира  сливаются  неболь- 
шими порціями  на  цинкъ  при  охлажденіи  (температура  не  должна 
быть  выше — 10°);  при  несоблюденіи  этихъ  условій  рѳакція  проте- 


короткимъ  обыкновеннымъ  дефлегматоромъ.  Чистаго  кротоноваго  алдегида  съ 
т.  кип.  104° — 105°  получается  около  52  гр.  на  200  гр.  уксуснаго  алдегида,  т.  ѳ. 
около  65°/0  теоретическая. 

При  правильно  веденномъ  процессѣ  уплотненія  алдоль  перегоняется  совер- 
шенно спокойно  и  въ  колбѣ  остается  немного  смолистаго  остатка;  при  полу- 
чѳвіи  же,  вслѣдствіе  недостаточная  охлажденія  при  конденсаціи,  высшихъ  про- 
дуктовъ — перегонка  протекаетъ  бурно,  въ  колбѣ  остается  много  смолистаго 
остатка  и  выходъ  кротоноваго  алдегида  значительно  понижается. 

химич.  общ.  18 
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каетъ  слишкомъ  бурно,  чѣмъ  обусловливается  увѳличеніе  количе- 
ства побочныхъ  продуктовъ  и  уменьшеніе  выхода  оксиэфира.  Ре- 
акція  начинается  черезъ  нѣсколько  минутъ  послѣ  сливанія  на  цинкъ; 
смѣсь  слегка  желтѣетъ  и  загустѣваетъ.  Часовъ  черезъ  двадцать 
прекращается  охлажденіе  и  смѣсь  оставляется  при  комнатной  тем- 
пературѣ  до  полнаго  загустѣванія,  которое  наступаѳтъ,  обыкновенно, 
на  третій — четвертый  день. 

Даже  слабое  нагрѣваніе  прореагировавшей  смѣси  уменыпаѳтъ 
выходъ  оксиэфира. 

Реакція  велась  обыкновенно  въ  атмосферѣ  углекислоты;  но  ока- 
зывается, что  и  безъ  этой  предосторожности  замѣтнаго  окисленія 
кротоноваго  алдѳгида  не  происходить. 

Полученный  цинкбромалкоголятъ  оксиэфира  очень  непроченъ, 
поэтому  для  полнаго  его  разложенія  удобнѣѳ  дѣйствовать  не  водой, 
а  просто  растворить  его  въ  водномъ  эфирѣ.  Выдѣлившаяся  въ 
большомъ  количествѣ  гидроокись  цинка  растворяется  въ  очень 
слабой  сѣрной  кислотѣ,  а  эфирная  вытяжка  промывается  водой  до 
полнаго  удаленія  бромистаго  цинка  и  просушивается  на  хлористомъ 
кальціи.  Полученный  послѣ  отгонки  эфира  продуктъ  реакціи — сы- 
рой оксиѳфиръ — представляетъ  довольно  густую  жидкость,  обыкно- 
венно сильно  окрашенную. 

I. 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  кротоноваго  алдегида  и  бромуксуснаго  эфира. 
(Синтезъ  [3-оксигидроеорбиновой  и  сорбиновой  кислотъ)  х). 

При  нормальномъ  теченіи  этой  реакціи,  цинкбромалкоголятъ  окси- 
эфира застываетъ  въ  сплошную  массу  желтоватыхъ  бородавчатыхъ 
кристалловъ;  при  слишкомъ  же  бурномъ  —  почти  въ  твердую,  бу- 
рую массу. 

Послѣ  разложенія  получается  желтая  густоватая  жидкость.  Вы- 
ходъ сырого  продукта — около  81°/0  теоретическаго. 

При  непосрѳдственномъ  обмыливаніи  полученнаго  сырого  про- 
дукта кипяченіѳмъ  съ  20°/0-мъ  растворомъ  ѣдкаго  барита,  полу- 
чается кристаллическая  кислота  съ  т.  пл.  1.34°,  вполнѣ  тождествен- 
ная съ  сорбиновой  кислотой. 

Къ  подобному  же  результату  приводитъ  и  обмыливаніѳ  сырого 
продукта,  предварительно  отогнаннаго  до  180°  для  удаленія  не  во- 
шедшаго  въ  реакцію  бромэфира,  а  также  и  обмыливаніе  среднихъ 


*)  Было  доложено  на  XI  съѣздѣ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей. 
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фракцій:  170°— 195°  и  210°— 235°,  полученныхъ  перегонкой  этого  про- 
дукта при  обыкновенномъ  давленіи.  При  этихъ  перегонкахъ,  равно 
какъ  и  при  перѳгонкѣ  при  20 — 30  мм.,  наблюдается  ясное  разложеніѳ. 

Полученіе  сорбиновой  кислоты  вмѣсто  ожидаемой  (3-оксигидро- 
сорбиновой  указывало  на  то,  что,  вѣроятно,  въ  условіяхъ  преды- 
дущихъ  опытовъ  происходитъ  отпаденіѳ  частицы  воды. 

Поэтому,  для  полученія  оксикислоты,  надо  было  избрать  другой 
путь,  исключающій  возможность  распаденія  оксиэфира,  т.  е.  пред- 
варительно получить  чистый  оксиэфиръ  перегонкой  сырого  продукта 
въ  возможно  разрѣженномъ  пространствѣ  и  затѣмъ  обмыливать  его 
слабыми  растворами  щелочей  бѳзъ  нагрѣванія. 

Предположеніе  это  оправдалось,  такъ  какъ  въ  такихъ  условіяхъ 
удалось  получить  какъ  оксиэфиръ,  такъ  и  оксикислоту. 


Полученіе  оксиэфира. 

Сырой  продукта  рѳакціи  фракціонировался  въ  разрѣженномъ 
пространствѣ  при  2— 2Ѵ2  мм.  давленія 

Изъ  49  гр.  получены  слѣдующія  фракціи: 

1)  40°  _  100°  —   2  гр. 

2)  100°  —  18,3  »  ч 

3)  100е  —  105°  -   4,1  »      28,4  гр 

4)  Ю5°— 110°—   6  ») 

5)  выше    110°  —  18,6  » 

Фракцій  (2,  3  и  4),  кипящихъ  въ  прѳдѣлахъ  100° — 110°,  полу- 
чается 28,4  гр.,  что  составляетъ  47°/0  теоретичѳскаго  количества. 

При  вторичной  перегонкѣ  этихъ  среднихъ  фракцій  выдѣлено 
22  гр.,  т.  е.  37°/0  тѳоретическаго  количества,  продукта  съ  т.  кип. 
100°  при  2  мм. 

Продуктъ  этотъ  трудно  сгораетъ  и  удовлетворительные  результаты 
анализа  получены  только  при  сожженіи  съ  хромовокислымъ  свинцомъ. 

1)  0,2749  гр.  эфира  дали  0,6100  гр.  С02  и  0,2214  гр.  Н30 

2)  0,2370   »      >  »     0,5290    »     »    »  0,1932  » 
Найдено 

^                    ц  Среднее  Вычисл.  для  СяНи03 

С      60.52%  60,71°/0  60,71°/0  60,77% 

Н       8,95%  9,07%  9,01%  8,86% 


*)  Ра8рѣжевіе  достигалось  ртутнымъ  насосомъ  Кальбаума,  принадлежащимъ 
Кіевскому  Политехническому  Институту.  Пользуюсь  случаемъ  и  приношу  бла- 
годарность лаборанту  этого  института  П.  С.  Григоровичу  ва  тѣ  указанія  и, 
вообще,  за  его  любезное  содѣйствіе,  которыми  я  пользовался  при  работѣ  съ 
втимъ  насосомъ. 
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Оксиэфиръ — довольно  подвижная  жидкость  съ  пріятнымъ  фрукто- 
вымъ  запахомъ;  при  стояніи  слегка  желтѣѳтъ;  въ  эфирѣ  и  спиртѣ, 
а  также  бензолѣ — легко  растворимъ,  въ  водѣ — нерастворимъ. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса. 

1)  По  депрессіи  температуры  замерзанія  бензольнаго  раствора 
въ  приборѣ  Бекмана: 

Навѣска  Нав.  раствор.  Пониж.  темп,  эамерз.  Найдено  Вычисл.  для  С8Ни03 
0,3927  гр.      22,03  гр.  0,555°  2И=160,5  Ж=158 

2)  По  повышенію  температуры  кипѣнія  эфирнаго  раствора  въ 
эбуліоскопѣ  Ландсбергера: 

Навѣска     Нав.  раствор.       Повыш.  темп.  кп.       Найдено  Среднее 

1)  0,2935  гр.     17,71  гр.  0,225°  М=159,9  М=160,05 

2)  0,7007    >      18,8     >  0,515°  Ж=160,2 

Удѣльный  вѣсъ  оксиэфира  былъ  опредѣлѳнъ  въ  пикномѳтрѣ  Мен- 
делѣева  при  различныхъ  тѳмпературахъ  и  вычислялся  по  формулѣ 

сЦ9'62=  1,01  761 
а22'2  =1,01534 
о^2,8  =1,01316 
<і25  =1,01268 
о^6'8  =1,01098 
а27'9  =1,00788 

Показатель  преломленія  опредѣлялся  рефрактомѳтромъ  Пуль- 
фриха,  а  эквивалентъ  рефракціи  вычислялся  по  формулѣ  Лорентца 

п8  —  і  ш  м 

п2  +  1  "  (1 

і°  =  19,62°;  а  =  45°39';  п  =  1,44846;  Мь  =  41,8858. 

Эквивалентъ  рефракціи,  вычисленный  для  эмпирической  фор- 
мулы оксиэфира  —  С8Н1403  равняется  40,706.  Разница  въ  1,1798 
между  вычисленнымъ  теоретически  и  найденнымъ  изъ  опыта  экви- 
валентомъ  рефракціи  доказываетъ,  что  въ  молекулѣ  оксиэфира, 
действительно,  находится  одна  двойная  связь. 

Полученіе  оксикислоты. 

Чистый  оксиэфиръ  (съ  т.  кип.  100°  при  2  мм.)  обмыливается 
очень  легко:  пятиминутное  взбалтываніе  съ  20°/0-мъ  растворомъ 
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ѣдкаго  барита  при  обыкновенной  температурѣ,  или  нѣсколькочасо- 
вое  кипяченіе  съ  водой  обмыливаетъ  его  нацѣло. 

Полученная  послѣ  разложѳнія  баріѳвой  соли  кислота — довольно 
густое  масло  съ  характернымъ  дегтярнымъ  запахомъ,  легко  растворима 
въ  эфирѣ  и  спиртѣ,  нерастворима  въ  водѣ  и  петролѳйномъ  эфирѣ. 

При  опрѳдѣленіи  эквивалента  титрованнымъ  растворомъ  КОН 

(щйй  Н°РМ  )  на8дено: 

1)  0,2227  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрализаціи  35,7  к.  с. 

2)  0,1877  >  »  >  29,9  » 

Найдено  Средаее  Вычисл.  для  С6Н1003 

1)  130,4  130,8  130 

2)  131,2 

Сожиганіе  оксики слоты  съ  хромо вокислымъ  свинцомъ  *): 

0,2306  гр.  кислоты  дали  0,0467  гр.  С02  и  0,1611  гр.  Н30 
Найдено  Вычисл.  для  С6Н10О8 

С  55,12%  55,38% 
Н       7,77%  7,69% 

Баріѳвая  соль  получалась  при  кипяченіи  оксиэфира  съ 
соотвѣтствующимъ  карбонатомъ,  или-же,  —  при  обмыли ваніи  окси- 
эфира ѣдкимъ  баритомъ,  избытокъ  котораго  осаждался  углекисло- 
той; послѣ  сильнаго  сгущенія  раствора,  соль  выпадаетъ  кристалли- 
ческими пленками.  Въ  растворѣ  соль  обладаетъ  шафраннымъ  за- 
пахомъ,  характернымъ  для  щѳлочно-земѳльныхъ  солей  какъ  этой 
оксикислоты,  такъ  и  ея  гомологовъ. 

0,2306  гр.  возд.  сух.  соли  при  высушив,  до  125°  потеряли  всего 
0,0005  гр.  Н20;  слѣдовательно,  кристаллизационной  воды  соль  не 
содержитъ. 

1)  0,2351  гр.  соли  при  сожиганіи  съ  Н2804  дали  0,1383  Ва804 

2)  0,2278   »  »  0,1340  » 

Найдено  Среднее  Вычислено  для  (С6Н903)2Ва 

1)  Ва    34,62%         34,62%  34,68% 

2)  Ва  34,63% 

Вышеприведенный  аналитически  данныя  не  оставляютъ  сомнѣ- 
нія  въ  томъ,  что  составъ  полученной  маслообразной  кислоты  выра- 
жается формулой  СеН10О8;  формула-же  строенія,  вытекающая  изъ 
самаго  синтеза,  такова: 

СНа— СН=СН— СН(ОН)— СН2— СООН, 
т.  е.  это — Р-оксигидросорбиновая  кислота. 


*)  Сожиганіе  оксикислоты  съ  окисью  мѣди,  подобно  оксиэфиру,  не  бываетъ 
полнымъ  и  не  даетъ  удовлетворительвыхъ  результатовъ. 
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Переходъ  отъ  р-оксигидросорбиновой  кислоты  къ  сорбиновой. 

Уже  первоначальный  нѳудачныя  попытки  полученія  оксикислоты 
доказываютъ  ея  неустойчивость  и  легкость,  съ  которой  она  теряетъ 
частицу  воды;  условія,  въ  которыхъ  происходить  это  распаденіе, 
и  переходъ  въ  болѣе  непредѣльную  сорбиновую  кислоту  весьма 
разнообразны. 

1)  Оксиэфиръ  съ  темп.  кип.  100°  при  2  мм.  при  обыкновен- 
номъ  давленіи  перегоняется  съ  замѣтнымъ  разложеніемъ  и  въ 
широкихъ  прѳдѣлахъ  200° — 216°;  пѳрегонъ  мутный,  съ  капельками 
воды;  доказано  и  выдѣленіе  углекислоты.  При  обмыливаніи  пере- 
гона 20°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго  барита  безъ  нагрѣванія  полу- 
чается кристаллическая  кислота (выходъ  около  60%  теоретическаго) х) 

2)  При  обмыливаніи  оксиэфира  кипяченіемъ  его  съ  30°/0-ымъ 
баритомъ  въ  теченіѳ  двухъ  часовъ  получается  кристаллическая 
кислота  (около  95°/0  теоретическаго). 

3)  Двухчасовое  кипячѳніе  оксиэфира  съ  10°/0-ымъ  растворомъ 
ѣдкаго  натра  приводитъ  къ  тому  же  результату. 

4)  Послѣ  двухчасового  кипяченія  оксикислоты  съ  10,19°/0-ой 
сѣрной  кислотой  (уд.  в.  1,07)  въ  колбѣ,  при  охлажденіи,  выпада- 
ютъ  длинные  игольчатые  кристаллы.  При  кипяченіи  выдѣляется 
также  углекислота.  (Кристаллической  кислоты  получается  около 
70°/0  теоретическаго). 

5)  Нагрѣвавіѳ  оксикислоты  въ  запаянной  трубкѣ  съ  3°/0-ой 
сѣрной  кислотой,  при  100°,  въ  теченіѳ  восьми  часовъ  даетъ  около 
того  же  количества  кристаллической  кислоты,  которая  выпадаетъ 
въ  прозрачныхъ  длинныхъ  иголкахъ  по  охлажденіи  трубки.  Выдѣ- 
леніе  углекислоты  обусловливаетъ  давленіе  въ  трубкахъ  2). 

6)  При  двухсуточномъ  кипяченіи  оксикислоты  съ  водой,  полу- 
чается кристаллическая  кислота,  пропитанная  масломъ  (кристалли- 
ческой кислоты  около  50°/0  теоретическаго). 

7)  При  восьмичасовомъ  нагрѣваніи  оксикислоты  съ  3°/0-ой 
сѣрной  кислотой  въ  запаянной  трубкѣ  при  60°  —  70°,  кристалличе- 
ской кислоты  не  образуется. 


Въ  этомъ  опытѣ,  какъ  и  въ  послѣдующихъ,  выходъ  кристаллической  кис- 
лоты вычисленъ  относительно  количества  ввятой  оксикислоты  или  оксиэфира. 

2)  При  нагрѣваніи  оксикислоты  съ  сѣрной  кислотой  кромѣ  кристаллической 
кислоты  образуется  еще  летучій  непредѣльный  углеводородъ,  дающій  кристал- 
лическій  бромюръ.  Ни  углеводородъ,  ни  бромюръ  пока  не  изслѣдованы. 


Отдѣленіе  кристаллической  кислоты  отъ  оставшейся  неизмѣнѳн- 
ной  оксикислоты  удобнѣѳ  всего  достигается  при  помощи  петролѳй- 
ваго  эфира,  въ  которомъ  послѣдняя  нерастворима,  а  кристалличе- 
ская кислота  растворяется  при  кипяченіи. 

При  каждомъ  изъ  шести  первыхъ  опытовъ,  приведшихъ  къ 
образованію  кристаллической  кислоты,  были  определены — темпера- 
тура ея  плавленія  и  эквивалентъ,  которые  доказали,  что  получен- 
ная кристаллическая  кислота — дѣйствительно  сорбиновая. 

Опредѣленіе  эквивалента  при  седьмомъ  опытѣ  показало,  что 
кислота  осталась  неизмѣнѳнной  (3-оксигидросорбиновой,  т.  е.,  въ 
этихъ  условіяхъ,  слѣдовательно,  отпаденіе  воды  не  происходить. 

Въ  предыдущихъ  опытахъ  выходы  сорбиновой  кислоты  отнесены 
къ  количеству  взятой  оксикислоты  или  оксиэфира,  а  такъ  какъ 
выходы  этихъ  послѣднихъ  (аналитически  чистыхъ)  составляютъ 
около  37°/0  теоретическаго  количества,  то,  слѣдовательно,  выходъ 
сорбиновой  кислоты,  при  наиболѣе  благопріятныхъ  условіяхъ  (2-й  и 
3-ій  опытъ),  —  35°/0  полнаго  теоретическаго  количества. 

Сравнивая  выходъ  кристалической  кислоты  при  привѳдѳнныхъ 
опытахъ,  видимъ,  что  самыя  благопріятныя  въ  этомъ  отношеніи 
условія  опыта  2-го  и  3-го,  при  которыхъ  выходъ  ея  наиболыпій; 
поэтому  для  полученія  сорбиновой  кислоты  обыкновенно  примѣня- 
лось  или  обмыливаніе  оксиэфира  баритомъ,  или  же  кипяченіѳ  са- 
мой оксикислоты  съ  нимъ  же. 

Полученная  по  разложеніи  баріѳвой  соли  кислота,  послѣ  нѣ- 
сколькихъ  кристаллизацій  изъ  горячей  воды,  плавилась  въ  капил- 
лярѣ  при  134°.  Она  очень  трудно  растворима  въ  водѣ,  даже  въ 
горячей,  и  при  охлажденіи  воднаго  раствора  сейчасъ  же  выпадаетъ 
длинными  волокнами,  очень  похожими  на  стеклянную  вату. 

Въ  петролейномъ  эфирѣ  растворяется  также  только  при  кипя- 
чены. Въ  спиртѣ  растворяется  очень  легко;  при  медленномъ  испа- 
реніи  спирто-воднаго  раствора  кристаллизуется  въ  хорошо  образО- 
ванныхъ  иглахъ. 

Летуча  съ  водянымъ  паромъ. 

При  опредѣленіи  эквивилента  титрованнымъ  растворомъ  КОН 
(20,722  Н°РМ-)  найдено: 

1)  0,1078  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрал иваціи  19,65  к.  с. 

2)  0,1044  »  >  »  >  19Д  » 

Найдено  Среднее  Вычислено  для  С6Н802 

1)  113,68 

2)  Из'з  Ш-5  112 
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Сожиганіе  съ  хромовокислымъ  свинцомъ: 

0,2302  гр.  кислоты  дали  0,5412  гр.  С02  и  0,1494  гр.  Н20 

Найдено  Вычислено  для  С6Н802 

С  64,1 2°/0  64,29°/0 
Н     7,21%  7,14% 

Соли  кислоты. 

Каліѳвая  соль  получалась  насыщѳніемъ  спиртового  раствора  ки- 
слоты ѣдкимъ  кали  (индикаторъ  фѳнолфталѳинъ);  кристаллизуется 
въ  блестящихъ  чешуйкахъ,  очень  легко  растворимыхъ  въ  водѣ  и 
спиртѣ. 

0,2239  гр.  соли,  высуш.  при  150°,  при  сжиг.  съ  Н2804  дали  0,1271  гр.  К2804 
Найдено  Вычислено  для  С6Н702.К 

К    25,95%  26% 
0,2233  гр.  воздушносухой  соли  потеряли  при  высушив,  до  150°  0,0094  гр.  Н30 
Найдено  Вычислено  для  С6Ч702К-\-*12Я^О 

Н,0    4,03%  5,6% 

Кристаллизаціонной  воды  нѣтъ,  а  много  гигроскопической. 

Баріевая  соль  получалась  или  при  кипячѳніи  воднаго  раствора 
кислоты  съ  карбонатомъ,  или  насыщѳніемъ  его  ѣдкимъ  баритомъ. 
Кристаллизуется  въ  бѣлыхъ  матовыхъ  бородавкахъ,  легко  раство- 
римыхъ въ  водѣ,  въ  спиртѣ  же  нерастворимыхъ. 

0,1888  гр.  соли  высуш.  при  125°  при  сжигавіи  съ  На804  дали  0,1221  гр.  Ва804 
Найдено  Вычисл.  для  (С6Н702)Ва 

Ва    38,08%  38,16% 
0,1891  гр.  вовдушносухой  соли  потеряли  при  125°— 0,00003  гр. 

Кристаллизаціонной  воды  въ  соли  не  содержится. 

Вся  сумма  полученныхъ  данныхъ  доказываетъ,  что  кристалли- 
ческая кислота  есть  непредѣльная  кислота  формулы  СеН802;  полу- 
чете же  ея  изъ  р-оксигидросорбиновой  кислоты  говоритъ  за  то, 
что  это — сорбиновая  кислота 

СН3— СН=СН— СН=СН— СООН. 


Изъ  органическаго  отдѣлвнія  химической  лабораторіи  Университета 

Св.  Вщиміра. 

Савтезъ  кислотъ  р-оксигодросорбиноваго  и  сорбивоваго 

ряда. 

(Статья  вторая)  г). 
В.  Яворскаго. 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  кротоноваго  алдегида  и  бромпропіоноваго 

эфира. 

(Синтезъ  а-метил-(3-оксигидросорбиновой  и  а-метилсорбиновой  кислотъ). 

Эта  смѣсь  реагируетъ  особенно  энергично,  поэтому  необходимо 
самое  тщательное  охлажденіе;  въ  противномъ  случаѣ,  при  фракціо- 
нировкѣ  оксиэфира  получается  много  смолистаго  остатка.  Цинк- 
бромалкоголятъ  оксиэфира  застываетъ  въ  совершенно  неподвижную 
бурую  массу  уже  на  второй  день. 

Послѣ  разложенія  получается  коричневая  густоватая  жидкость. 
Выходъ  сырого  продукта  около  80°/0  тѳоретичѳскаго. 

Полученіе  оксиэфира.  Сырой  продуктъ  реакціи  фракционировался 
въ  разрѣжѳнномъ  пространствѣ  при  15  мм.  давленія. 


Изъ  80  гр.  его  получены  фракціи: 

1)    40°- 110° 

14,4  гр. 

2)  110°— 112° 

22,9  > 

3)  112°— 122° 

11,9  » 

4)  1 22°  -  130е 

4,5  » 

53,7  гр. 

Осталось  въ  колбѣ 

26,3  гр. 

Среднихъ  фракцій  (2  и  3),  кипящихъ  въ  предѣлахъ  110° — 122°, 
получено  34,8  гр.,  что  составляетъ  35°/0  теорѳтическаго  выхода 
оксиэфира. 

При  вторичной  перегонкѣ  этихъ  фракцій,  выдѣлено  30  гр. 
(около  32°/0)  продукта  съ  т.  кип.  110° — 112°  при  15  мм.  Это— до- 
вольно подвижная  безцвѣтная  жидкость,  съ  пріятнымъ  фруктовымъ 
запахомъ.  Растворимость  —  подобна  растворимости  предыдущего 
гомолога. 


])  См.  статью  первую.  Ж.  Р.  X.  О.  35.  264. 
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Получен іе  оксикислоты.  Чистый  оксиэфиръ  обмыливается  нацѣло 
взбалтываніемъ  его  въ  теченіе  нѣсколькихъ  минутъ,  при  обыкно- 
венной температурѣ,  съ  20°/0-мъ  растворомъ  ѣдкаго  барита. 

Послѣ  разложенія  баріевой  соли  получается  маслообразная  кис- 
лота съ  запахомъ,  похожимъ  на  р-оксигидросорбиновую;  легко 
растворима  въ  эфирѣ  и  спиртѣ,  нерастворима  въ  водѣ  и  петролей- 
номъ  эфирѣ. 

Выходъ  кислоты  (аналитически  чистой) около  35°/0теоретическаго. 
При     опредѣленіи    эквивалента     титрованнымъ  растворомъ 
)  норм.)  найдено: 

1)  0,3288  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрализации  23,5  к.  с. 

2)  0,2004   »  >  >  »  14,4  » 

Найдено  Среднее  Вычисл.  для  С7Н1303 

1)  145,5 

2)  144,7  14^  144 

Соли  оксикислоты.  Каліевая  соль  получаласъ  насыщеніемъ  спир- 
тового раствора  кислоты  ѣдкимъ  кали  (индикаторъ  фенолфталѳинъ). 
При  сильномъ  сгущеніи  раствора  выпадаетъ  въ  лучевидныхъ  плен- 
кахъ;  очень  легко  растворима  въ  водѣ  и  спиртѣ. 

0,3920  гр.  соли  высуш.  при  125°  при  сжиганіи  съ  Н2804  дали  0,1887  гр.  К2804 
Найдено  Вычисл.  для  С7Ни03К 

К    21,60%  21,43% 
0,4533  гр.  воздушносухой  соли  при  высуш.  до  125°  потеряли  0,0613  гр.  Н20 
Найдено  Вычисл.  для  СуН^ОдК-І-іУзНзО 

Н20    13,52%  12,92% 

Баріевая  соль  получалась  кипяченіемъ  оксикислоты  съ  карбо- 
натомъ  барія  или  при  обмыливаніи  оксиэфира  ѣдкимъ  баритомъ, 
при  чемъ  избытокъ  барита  осаждался  углекислотой.  Послѣ  сильнаго 
сгущенія  раствора,  соль  выпадаетъ  бѣлыми  бородавками,  плавящи- 
мися* при  кипяченіи  подъ  водой.  Очень  легко  растворима  въ  водѣ. 

1)  0,3288  гр.  соли  высуш.  при  125°  при  сжиганіи  съ  Н,804  дали  0,1794  гр.  Ва804 

2)  0,4380  »  »         э     _     »         ,  0,2418  » 

Найдено  Среднее  Вычисл.  для  (СуН^Од^Ва 

1)  Ва  32,12% 

2)  Ва    32,49%  32і30°/о  32,39% 

0,3768  гр.  воѳдуш.  сухой  соли  при  высушив,  при  125°  потеряли  0,0480  гр.  Н20 
Найдено  Вычисл.  для  (С7Н1103)2Ва-|-31/2Н20 

НаО    12,74%  12,96% 

Остальныя  соли  получены  обмѣннымъ  разложеніемъ  каліевой 
соли  оксикислоты  съ  солями  соотвѣтствующихъ  металловъ.  Серебря- 
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ная  соль — бѣлый  творожистый  осадокъ;  при  нагрѣваніи  разлагается; 
по  отяошенію  къ  свѣту  довольно  устойчивъ.  Желѣзная  соль— желтый 
творожистый  осадокъ. 

Никкелевая  соль— зеленый  порошокъ.  Свинцовая  соль:  при  дол- 
гомъ  стояніи  раствора  каліевой  соли  оксикислоты  съ  уксуснокис- 
лымъ  свинцомъ,  выпадаетъ  бѣлый  порошкообразный  осадокъ. 

Ртутная  соль  окисная.  При  прибавленіи  къ  раствору  ка- 
ліевой  соли  оксикислоты  раствора  сулемы  сразу  выпадаютъ  пре- 
красно образованные  игольчатые  кристаллы. 

Всѣ  эти  соли  въ  водѣ  нерастворимы;  соли  же  натрія,  аммонія, 
марганца  и  кобальта — легко  растворимы. 

Приведенный  аналитическія  данныя  доказываютъ,  что  получен- 
ная маслообразная  кислота  имѣѳтъ  составъ  С,Н1203;  строеніе  же 
ея,  вытекающее  изъ  самаго  синтеза,  не  оставляетъ  сомнѣнія  въ  томъ, 
что  она  принадлежитъ  къ  р-оксигидросорбиновому  ряду,  а  именно 
есть  я-мѳтил-(3-оксигидросорбиновая  кислота 

СН3— СН=СН— СН(ОН)— СН.СН3— СООЯ. 

Переходъ  отъ  ос-метил-[3-оксигидросорбиновой  кислоты  къ  а-метилсор- 

биновой. 

а-Метил-Р-оксигидросорбиновая  кислота  гораздо  устойчивѣе  своего 
предыдущаго  гомолога  и  въ  условіяхъ,  при  которыхъ  послѣдняя 
теряетъ  частицу  воды,  она  остается  неизмѣненной. 

1)  При  восьмичасовомъ  кипяченіи  оксиэфира  съ  концентриро- 
ваннымъ  растворомъ  ѣдкаго  барита,  оксикислота  не  измѣняется  и 
возвращается  нацѣдо. 

2)  Трехчасовое  кипяченіѳ  оксикислоты,  равно  какъ  и  нагрѣваніѳ 
ея  въ  теченіе  7  часовъ,  при  150°,  въ  запаянной  трубкѣ,  съ  20°/0-ымъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра  не  измѣняетъ  оксикислоты. 

3)  Кипяченіе  оксикислоты  въ  теченіе  8  часовъ  съ  ѣдкимъ  на- 
тромъ  (1 :  1)  въ  мѣдной  колбѣ  —  приводить  къ  образованію  лишь 
слѣдовъ  кристаллической  кислоты. 

4)  Чистый  оксиэфиръ  съ  темп.  кип.  110° —  112°  при  15  мм. 
нагрѣвался  самъ  по  себѣ  въ  запаянной  трубкѣ  въ  теченіе  2-хъ  ча- 
совъ при  220° — 230°.  При  вскрытіи  трубки,  давленія  нѣтъ.  Послѣ 
обмыливанія  этого  эфира,  кислота  получается  маслообразная,  со 
слѣдами  кристаллической. 

5)  При  двухчасовомъ  кипяченіи  оксикислоты  съ  12°/0-ой  (уд.  в. 
1,085)  сѣрной  кислотой,  получается  немного  кристаллической  кислоты. 
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6)  Нагрѣваніѳ  оксикислоты  въ  запаянной  трубкѣ  въ  тѳчѳніе 
14  часовъ  при  170°— 180°  съ  20°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра, 
ведѳтъ  къ  полному  измѣненію  оксикислоты;  кристаллической  окси- 
кислоты получается  около  95°/0  теоретическаго  количества  *). 

7)  Трехчасовое  кипяченіе  оксикислоты  съ  20°/0-ой  сѣрной  ки- 
слотой ведетъ  къ  полученію  кристаллической  кислоты  въ  количествѣ 
около  70°/0  теоретическаго.  Кислота  выпадаетъ,  по  охлажденіи  колбы, 
длинными  прозрачными  игольчатыми  кристаллами.  При  кипячѳніи 
выдѣляется  углекислота  и  летучій  углеводородъ,  дающій  кристалли- 
чески! бромюръ;  ни  тотъ,  ни  другой  пока  еще  не  ислѣдованы. 

8)  Оксиэфиръ  съ  темп.  кип.  110° — 112°  (15  мм.)  при  обыкно- 
венномъ  давлѳніи  перегоняется  съ  яснымъ  разложеніемъ  (выдѣленіе 
углекислоты  и  воды)  въ  предѣлахъ  216° — 225°.  Послѣ  обмыли ванія 
перегона  получается  кристаллическая  кислота  (выходъ  около  30°/0 
теоретическаго). 

Отдѣленіе  кристаллической  кислоты  отъ  оставшейся  неизмѣ- 
ненной  оксикислоты  достигается,  какъ  и  при  сорбиновой  кислотѣ, 
при  помощи  петролѳйнаго  эфира. 

Изъ  сравненія  результатовъ  приведенныхъ  опытовъ  видно,  что 
оксикислота  претерпѣваетъ  измѣненіѳ  почти  нацѣло  лишь  при  усло- 
віяхъ  послѣднихъ  трѳхъ  опытовъ,  при  чемъ  и  здѣсь,  какъ  при  пре- 
дыдущѳмъ  ея  гомологѣ,  самый  большой  выходъ  (почти  теоретиче- 
ски) кристаллической  кислоты  получается  при  дѣйствіи  на  окси- 
кислоту  щелочей.  Но  нагрѣваніе  со  щелочью  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ  имѣетъ  нѣкоторыя  неудобства  (трубки  часто  не  выдержи- 
ваютъ  продолжитѳльнаго  нагрѣванія),  а  потому  для  полученія  кри- 
сталлической кислоты  обыкновенно  примѣнядся  седьмой  способъ— 
кипяченіе  въ  теченіе  трехъ  часовъ  съ  20°/0-ой  сѣрной  кислотой; 
выходъ  при  этомъ  кристаллической  кислоты,  какъ  уже  сказано, 
около  70°/0  теоретическаго  (разсчитывая  на  количество  взятой 
оксикислоты). 

Извлеченная  эфиромъ  изъ  раствора  въ  сѣрной  кислотѣ  кри- 
сталлическая кислота,  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ  горя- 
чей воды,  плавится  въ  капиллярѣ  при  90° — 92°. 

Она  легко  растворима  въ  эфирѣ,  спиртѣ  и  бензолѣ,  трудно  въ 
водѣ  и  петролейномъ  эфирѣ;  при  охлаждѳніи  горячаго  воднаго  ра- 
створа сейчасъ  же  выпадаетъ,  подобно  сорбиновой  кислотѣ,  ватооб- 


х)  Въ  этомъ  и  въ  послѣдующихъ  опытахъ  выходъ  кристаллической  кислоты 
разсчитанъ  на  вѳятоѳ  количество  оксикислоты  или  оксиэфира. 
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разной  массой;  при  мѳдленномъ  же  испареніи  спиртоводнаго  раствора 
кристаллизуется  въ  тонкихъ  иглахъ. 

Кристаллы  эти  при  продолжительномъ  стояніи,  даже  въ  экси- 
каторѣ,  начинаютъ  липнуть,  затѣмъ  постепенно  теряютъ  свою  форму 
и  превращаются  въ  общую,  крайне  клейкую  массу,  которая,  при 
дальнѣйшемъ  храненіи,  расплывается  въ  желтое  густое  тягучее  масло. 

Попутно  съ  этимъ  измѣненіемъ  расширяются  и  понижаются 
предѣлы  температуры  плавленія  кристаллической  кислоты,  точное 
опредѣлѳніе  которыхъ  затруднительно. 

При  опрѳдѣленіи  эквивалента  кристаллической  кислоты  титро- 

ваннымъ  растворомъ  КНО  (^бісг)  Н0РМ>  найдено: 

1)  0,1056  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтраливаціи  8,8  к.  с. 

2)  0,1647  >  »  13,55  »  » 

Найдено  Среднее         Вычисл.  для  С7Н10О2 

1)  124,8  125,6  126 

2)  126,4 

Соли  кислоты.  Мѣдная  соль  получалась  обмѣннымъ  разложе- 
ніемъ  каліевой  соли  кислоты  съ  мѣднымъ  купоросомъ;  зеленый 
порошокъ,  немного  растворимый  въ  горячей  водѣ;  при  высушиваніи 
около  100°  начинаетъ  разлагаться. 

0,0978  гр.  воздушно-сухой  соли  при  сжиганіи  съЯН^Од  дали  0,0250  гр.  СиО. 
Найдено  Вычисл.  для  (С7Н902)2Си 

Си    20,45°/0  20,38% 

Серебряная  соль  выдѣляется  крупнымъ  бѣлымъ  порошкомъ  при 
прибавленіи  къ  раствору  каліевой  соли  кислоты  азотнокислаго  серебра. 

По  отношенію  къ  свѣту  довольно  устойчива;  при  нагрѣваніп 
около  100°  разлагается. 

0,0887  гр.  вовдушно  сухой  соли  при  сжиганіи  дали  0,0410  гр.  Ад. 
Найдено  Вычисл.  для  С7Н902Ад 

Ад   46,23°/0  46,35°/0 

Остальныя  соли  кислоты  получены  также  обмѣннымъ  разложе- 
ніемъ  каліевой  соли  кислоты  съ  солями  соотвѣтствующихъ  металловъ. 
^  Платиновая  соль — желтоватый  порошокъ,  плавящійся  и  разла- 
гающійся  при  100°.  Никкелѳвая  соль — зеленый  хлопчатый  осадокъ. 

Желѣзная  соль— творожистый  желтый  осадокъ. 

Свинцовая  соль.  При  долгомъ  стояніи  растворовъ  каліевой  соли 
съ  уксуснокислымъ  свинцомъ  образуются  бѣлыя  бородавки. 

Марганцевая  соль.  При  продолжительномъ  стояніи  растворовъ 
каліевой  соли  съ  сѣрнокислымъ  марганцемъ  выпадаютъ  хорошо  обра- 
зованный прозрачный  вѣточки. 
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Цинковая  соль  —  бѣлый  порошокъ.  Ртутная  соль  (окисная) — 
игольчатыя  бородавки. 

Баріевая  соль  получалась  кипяченіѳмъ  раствора  кислоты  съ 
карбонатомъ  или  насыщеніемъ  его  ѣдкимъ  баритомъ.  При  сильномъ 
выпариваніи  появляются  жилатинообразныя  пленки. 

Соли  натрія,  калія,  аммонія,  кальція,  барія  и  магнія  легко  рас- 
творимы въ  водѣ.  Изъ  солей  тяжелыхъ  мѳталловъ  растворима  одна 
кобальтовая. 

Приведенный  аналитическія  данныя,  равно  какъ  и  полученіе 
кристаллической  кислоты  изъ  а-метил-,3-оксигидросорбиновой,  дока- 
зывают^ что  изслѣдуемая  кислота,  при  составѣ  С,Н10О2,  является 
слѣдующимъ  гомологомъ  сорбиновой  кислоты  —  именно — а-метил- 
сорбиновой 

СН3— СН  ==  СН— СН  =  С.СН3-СООН 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  кротоноваго  алдегида  и  нормальнаго  а-бром- 

маслянаго  эфира. 

(Синтезъ  а-этил-(3-оксигидросорбиновой  и  а-этилсорбиновой  кислоты). 

Теченіе  этой  реакціи  значительно  менѣе  энергично,  чѣмъ  при 
предыдущей  смѣси.  Цинкбромалкоголятъ  оксиэфира  совершенно  за- 
густѣваетъ  лишь  на  третій  день.  Послѣ  разложенія  получается  слабо- 
окрашенная  густоватая  жидкость.  Выходъ  сырого  продукта  теоре- 
тическій. 

Полученіе  оксиэфира.  Сырой  продуктъ  фракціонировался  въ  раз- 
рѣженномъ  пространствѣ  при  15  мм.  давлѳнія. 
Изъ  55  гр.  его  получены  фракдіи: 


1)  до  90° 

8,9  гр. 

2)  90с--120о 

6,7  » 

3)  121°— 125° 

9,1  » 

4)  125°— 130° 

16.4  » 

5)  130°— 144° 

2^  > 

44  гр. 

Осталось  въ  колбѣ 

11  гр. 

Среднихъ  фракцій  (2,  3  и  4),  кипящихъ  въ  прѳдѣлахъ  90°— 130°, 
получено  25,5  гр.,  т.  е.  около  50°/0  тѳоретическаго. 

При  вторичной  перегонкѣ  среднихъ  фракцій  выдѣлено  19  гр. 
(около  37°/0  теоретическаго)  продукта  съ  темп.  кип.  128° — 130°  при 
15  мм.  Полученный  оксиэфиръ  нѣсколько  менѣе  подвиженъ,  нежели 
предыдущіе  гомологи,  запахъ  же  и  растворимость  такіѳ  же,  какъ  и 
у  нихъ. 
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Полученіе  оксикислоты  Чистый  оксиэфиръ,  послѣ  нѣсколькоминут- 
наго  взбалтыванія,  безъ  нагрѣванія  съ  20%-ьшъ  растворомъ  ѣдкаго 
барита  обмыливается  нацѣло. 

Полученная,  послѣ  разложѳнія  баріевой  соли,  оксикислота — 
довольно  густая  жидкость  съ  характернымъ  для  оксикислотъ  этого 
ряда  дѳгтярнымъ  запахомъ;  легко  растворима  въ  эфирѣ  и  спиртѣ, 
нерастворима  въ  водѣ  и  ііетролѳйномъ  эфирѣ. 

При  опредѣленіи  эквивалента  титрованнымъ  растворомъ  КОН 

(іо^О    Н°РМ-)  найдено: 

1)  0,3155  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрализаціи  21,0  к.  с. 

2)  0,3902         >  »  26,0  » 

Найдено  Среднее  Вычисл.  для  С8Н  4403 

13    156'2  156,1  158 

2)    156,07  ' 

Серебряная  соль.  При  сливаніи  растворовъ  каліевой  соли  кис- 
лоты съ  азотнокислымъ  серебромъ,  выпадаѳтъ  бѣлый  творожистый 
осадокъ,  довольно  легко  разлагающійся  отъ  свѣта  и  нагрѣванія. 

0,2001  гр.  воздушно  сухой  соли  при  сяшг.  дали  0,0812  гр.  А^. 
Найдено  Вычисл.  для  С8Н1303Ад 

Аё      40,58%  40,76°/0 

Переходъ  отъ  а-этил-(3-оксигидросорбиновой  кислоты  къ  а-сорби- 
новой.  Условія  отпаденія  воды  при  а-р-оксигидросорбиновой  кислотѣ 
подробно  не  изслѣдованы;  доказано  лишь,  что  продолжительное  ки- 
пяченіе  съ  крѣпкими  растворами  ѣдкихъ  щелочей  ея  не  измѣ- 
няетъ. 

Многочасовое-же  (16  ч.  —  18  ч.)  нагрѣваніе  въ  запаянной 
трубкѣ  при  180°  —  190°  съ  20°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра 
превращаетъ  ее  почти  нацѣло  въ  кристаллическую  кислоту. 

Для  полученія  а-этилсорбиновой  кислоты  я  пользовался,  какъ  и 
при  предыдущемъ  гомологѣ,  2—3  часовымъ  кипяченіемъ  оксикислоты 
съ  20°/0-ой  сѣрной  кислотой;  при  охлажденіи  уже  въ  колбѣ  выпа- 
даютъ  игольчатые  кристаллы.  Выходъ  кристаллической  кислоты  и 
здѣсь  около  70°/0  (разсчитывая  на  количество  оксикислоты). 

При  кипяченіи  выдѣляются  углекислота  и  летучій  непредѣльный 
углеводородъ,  дающій  кристаллическій  бромюръ. 

Извлеченная  эфиромъ  кристаллическая  кислота,  послѣ  нѣсколь- 
кихъ  кристаллизацій  изъ  горячей  воды,  плавится  въ  капиллярѣ  при 
75°— 77°. 

Она  легко  растворима  въ  эфирѣ  и  спиртѣ,  очень  трудно  въ 
водѣ;  при  быстромъ  охлажденіи  горячаго  воднаго  раствора  выпа- 
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даѳтъ,  аналогично  своимъ  прѳдыдущимъ  гомологамъ,  бѣлой  вато- 
образной  массой;  при  медленномъ  испареніи  спиртоводнаго  раствора 
получаются  бѣлые.  тонкіе,  игольчатые  кристаллы. 

При  храненіи  кислота  эта  претерпѣваѳтъ  измѣнѳнія,  тождест- 
венный съ  измѣненіями  предыдущаго  гомолога. 

При  опредѣленіи  эквивалента  титрованнымъ  растворомъ  КОН 

(іо^о  Н0РМ-)  найдено: 

1)  0,0874  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрализаціи    6,4  к.  с. 

2)  0,2004   >         »  »  »  »  14,7  » 

Найдено         Среднее         Вычисл.  для  С8Н1202 

2)}    141,7  141'85  140 

Соли  кислоты.  Серебряная  соль.  При  сливаніи  воднаго 
раствора  каліевой  соли  кислоты  съ  азотнокислымъ  сѳребромъ  вы- 
падаѳтъ  бѣлый  порошкообразный  осадокъ,  не  разлагающійся  на 
свѣтѣ  и  нерастворимый  въ  водѣ. 

0,0754  гр.  вовдуш.  сухой  соли  при  сжиганіи  дали  0,0330  гр.  А% 
Найдено  Вычисл.  для  С8Нп03А^ 

Аё      43,76%  43,72% 

Мѣдная  соль.  При  обмѣнномъ  разложеніи  каліѳвой  соли  съ 
мѣднымъ  купоросомъ  выпадаетъ  зеленый  порошокъ,  нерастворимый 
въ  водѣ. 

0,1910  гр.  воздушно  сухой  соли  при  сжиганія  съ  ЯН41Ш8  дали  0,0444  гр.  СиО. 
Найдено.  Вычисл.  для  (С8Н1402)2Си 

Си       18,59°/0  18,72% 

Вся  сумма  приведенныхъ  данныхъ  доказываете  что  полу- 
ченная, при  послѣднемъ  синтезѣ,  маслообразная  кислота  есть  окси- 
кислота,  составъ  которой  выражается  эмпирической  формулой  — 
С8Н1403,  а  строеніѳ 

СЯ3  —  СН  =  СН  —  СН(ОН)  —  СН.С2Н5  —  СООН, 

т.  е.,  что  это  есть  онэтил-|3-оксигидросорбиновая  кислота;  кристал- 
лическая-же  кислота,  образующаяся  изъ  оксикислоты  отнятіѳмъ 
частицы  воды,  есть  ар — нѳпредѣльная  кислота  состава  С8Н1203 
и  представляетъ  изъ  себя  третій  гомологъ  сорбиновой  кислоты,  а 
именно  —  а-этилсорбиновую  кислоту 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН  =  С.С2Н5  —  СООН. 
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Изъ  органическаго  отдМя  химической  лайораторіи  Университета 

Св.  Вларіра. 

Совтезъ  кпслотъ  р-оксигидросорбиповаго  а  сорбоноваго 

ряда. 

Статья  третья. 
В.  Яворскаго. 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  кротоноваго  алдегида  и  бромизомаслянаго 

эфира. 

(Синтѳвъ  оа-диметид-^-оксигидросорбиновой  кислоты). 

Реакція  протекаѳтъ  подобно  предыдущей  *) 

Послѣ  разложѳнія  цинкбромалкоголята  оксиэфира  получается 
желтоватая  малоподвижная  жидкость. 

Полученіе  оксиэфира.  Сырой  продуктъ  фракціонировался  въ 
разрѣженномъ  пространствѣ  при  17  мм. 

Изъ  30,5  гр.  получены  фракціи: 

1)  до    95"        2  гр. 

2)  95°  —118°       3  > 

3)  118°  — 120,5°    12,8  >  | 

4)  120,5°— 124°       4     »  |  16'8  ГР* 

5)  126    — 135°        2  » 

23,8  гр. 

Осталось  въ  колбѣ  5,6  гр. 

Срѳднихъ  фракцій  (3  и  4),  кипящихъ  въ  предѣлахъ  118° — 124°, 
получено  16,8  гр.  т.  е.  около  55°/0  тѳоретическаго  количества  эфира. 

При  вторичной  перегонкѣ  этихъ  срѳднихъ  фракщй  выдѣлѳно 
14  гр.  (около  47°/0  теоретическаго)  продукта  съ  темп.  кип.  118° — 
120°  при  17  мм.  Это  довольно  подвижная  жидкость  съ  пріятнымъ 
фруктовымъ  запахомъ.  Растворимость  подобна  предыдущимъ  гомо- 
логамъ.  Эфиръ  слегка  окрашенъ  въ  желтоватый  цвѣтъ,  и,  даже  послѣ 
третьей  перегонки,  не  удается  получить  его  вполнѣ  безцвѣтнымъ. 

Полученіе  оксикислоты.  Полученный  оксиэфиръ  обмыливается 
также  легко,  какъ  и  его  гомологи. 


а)  См.  статью  вторую  Ж.  Р.  X.  О.  35,  277. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Разложеніемъ  образовавшейся  при  этомъ  соли  получается  масло- 
образная кислота,  по  запаху  и  растворимости  сходная,  вообще,  съ 
оксикислотами  этого  ряда. 

При  опредѣленіи  эквивалента  титрованнымъ  растворомъ  КОН 

(що  норм*)  найден0: 

1)  0,6079  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтралиааціи  39,4  к.  с. 

2)  0,3040  >  »  »  20,4  » 

Найдено  Среднее  Вычисл.  для  С8Н1403 

Соли  кислоты.  Каліевая  соль  получалась  насыщеніемъ 
спиртового  растора  кислоты  ѣдкимъ  кали;  кристаллизуется  она  въ 
блестящихъ  листочкахъ,  легко  раствори мыхъ  въ  водѣ  и  спиртѣ. 

1)  0,2065  гр.  соли  высуш.  при  140°  при  сжиганіи  съ  Н380<  дали  0,0898  гр.  К2804 

2)  0,1181  »  0,0514 

Найдено  Среднее  Вычисл.  для  С8Н1303К 

1)  К  19,51°/0  19  540/  1РЯФ>/ 

2)  »  19,56%  1У'54  /о  19'89  /о 

0,2262  гр.  возд.  сухой  соли  при  140°  потеряли  0,0197  гр.  Н20 
Найдено  Вычисл.  для  С8Н1303  к  +  н2о 

Н20  8,69%  8,41% 

Натріевая  соль  получалась  подобно  предыдущей  соли.  Кристал- 
лизуется въ  хорошо  образованныхъ  шестистороннихъ  прозрачныхъ 
табличкахъ,  плавящихся  при  110°.  Въ  водѣ  и  спиртѣ  очень  легко 
растворима. 

0.  2573  гр.  соли  высуш.  при  145°  при  сжиг.  съ  Н2804  дали  0,1001  гр.  N8,80  4 
Найдено  Вычислено  для  С8Н1303№а 

Ка    12,59%  12,78% 
0,3874  гр.  воздушно  сухой  соли  при  145°  потеряли  0,1301  гр.  Н20 
Найдено  Вычисл.  для  С8Н1303Ба  -)-  5Н,0 

Н20  33,59%  33,33% 

Серебряная  соль.  При  сливаніи  раствора  каліевой  соли  кислоты 
съ  азотнокислымъ  серебромъ  выпадаѳтъ  бѣлый  порошокъ,  нера- 
створимый въ  водѣ.  При  100°  не  разлагается. 

0,2644  гр.  вовдушно  сухой  соли  при  сжиганіи  дали  0,1080  гр.  А%. 
Найдено  Вычисл.  для  С8Н1а03А^ 

А?    40,72%  40,76% 

Анализы  солей  кислоты  и  величина  ея  эквивалента  доказыва- 
юсь, что  полученная  маслообразная  кислота  имѣѳтъ  эмпирическую 
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формулу— С8Н1403;  строеніе  же  ѳя,  вытекающее  изъ  самаго  син- 
теза, указываетъ  на  то,  что  это  ««-диметил-р-оксигидросорбиновая 
кислота 

СН3  -  СН  =  СН  -  СН(ОН)  -  С(СН3)2  -  соон. 
Попытка  полученія  «а-диметилсорбиновой  кислоты.  Примѣненіе 
условш,  благопріятныхъ  для  отпаденія  элементовъ  воды  отъ  пре- 
дыдувдхъ  оксикислотъ,  къ  изучаемой  «а-диметил-р-оксигидросорби- 
новой  кислотѣ,  которая  не  имѣетъ  въ  «-положеніи  гидрогенизиро- 
ваннаго  углерода,  а  находящійся  въ  у-положеніи  водородъ  стоитъ 
у  кратно  связанна™  углероднаго  атома,  представляетъ  особенный 
интересъ,  такъ  какъ  до  сихъ  поръ  не  изслѣдованъ  ни  одинъ  ана- 
логичный случай. 

Въ  этомъ  направленіи  приизведены  пока  лишь  слѣдующіе 
опыты:  ' 

1)  Оксиэфиръ  съ  тем.  кп.  118°-120°  при  17  мм.  перегоняется 
при  обыкновенномъ  давленіи  съ  замѣтнымъ  разложеніемъ  въ  нре- 
дѣлахъ  210°— 228°. 

Двухкратноперегнанный  въ  этихъ  условіяхъ  оксиэфиръ  обмыли- 
вался при  обыкновенной  температурѣ  20°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго 
барита.  Послѣ  разложенія  баріевой  соли  получается  маслообразная 
кислота  (около  80°/0  теоретическаго  количества,  расчитывая  на 
количество  взятаго  для  перегонки  оксиэфира). 

^При  опредѣленіи  эквивалента  титрованнымъ  растворомъ  КНО 
(щб)  Н0РМ-  найдено: 

0,1522  гр.  кислоты  потребовали  для  нейтрализации  10,0  к.  с. 

Найдено  Вычислено  для  С8Ни03 

158;2  158 

Каліевая  соль  —  блестя щіе  листочки,  очень  легко  растворимые 
въ  водѣ  и  спйртѣ. 

0,1970  гр.  соли  высуш.  при  145°  при  сжиг.  съ  Н3804  дали  0,0875  гр.  К280< 

Найдено  Вычислено  для  С8Н1803К 

к  19,95%  19,89о/о 

2)  Оксикислота  нагрѣвалась  съ  20°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго 
натра  въ  запаянной  трубкѣ  при  170°— 180°  въ  теченіе  14  часовъ. 

Полученная  натріѳвая  соль,  послѣ  второй  кристаллизаціи  изъ 
воды,  выпадаетъ  въ  прозрачныхъ  шестистороннихъ  табличкахъ, 
очень  легко  растворииыхъ  въ  водѣ  и  спиртѣ.  Плавится  при  110°. 
Выходъ  натріевой  соли  почти  теорѳтическій. 


0,1687  гр.  соли,  высушенной  до  145°,  при  сжиг.  съ  Н2804  дали  0,0647  гр. 

Яа2804. 

Найдено  Вычислено  для  С8Н4303^а 

12,45%  12,78% 
0,2569  гр.  В08Д.  сухой  соли  при  высушив,  до  145°  потеряли  0,0882  гр.  Н30. 
Найдено  Вычислено  для  С8Н1303№а-|-5Н3О 

Н20    34,33%  33,33% 

3)  Послѣ  восьмичасового  нагрѣвавія  оксиэфира  въ  запаянной 
трубкѣ  при  170° — 180°  съ  20°/0-ой  сѣрной  кислотой,  надъ  кисло- 
той всплываетъ  маслообразный  слой.  При  вскрытіи  въ  трубкѣ  обна- 
ружено  давленіе,  обусловленное  выдѣленіемъ,  при  нагрѣвавіи, 
углекислоты.  Всплывшее  масло  извлекалось  эфиромъ  и  нагрѣвалось 
непродолжительное  время  со  щелочью;  затѣмъ  снова  извлекалось 
эфиромъ  изъ  щелочнаго  раствора  и,  послѣ  высушиванія,  перегоня- 
лось въ  широкихъ  предѣлахъ  160°  — 180°.  Полученный  продукту 
предполагаемый  углеводородъ,  пока  еще  не  изслѣдованъ. 

Аналитическія  данный  и  свойства  солей,  полученныхъ  при 
пѳрвыхъ  двухъ  опытахъ,  не  оставляютъ  сомнѣнія  въ  томъ,  что  это 
есть  соли  аа-диметил-Р-оксигидросорбиновой  кислоты;  а  слѣдова- 
тельво, — что  кислота  эта,  въ  условіяхъ  этихъ  опытовъ,  не  теряетъ 
элѳментовъ  воды,  а  остается  неизмѣненной. 

Въ  условіяхъ  же  третьяго  опыта  она  претерпѣваетъ  болѣѳ  глу- 
бокое измѣненіе  и  распадается  на  соединенія  съ  меньшимъ  содер- 
жаніемъ  углерода  въ  молекулахъ. 

Такимъ  образомъ,  переходъ  отъ  аа-диметил-р-оксигидросорби- 
новой  кислоты  къ  соотвѣтствующей  а-диметилсорбиновой  кислотѣ 
не  достигнутъ. 

Общіе  выводы. 

При  описанныхъ  синтезахъ  непосредствѳннымъ  продуктомъ  ре- 
акціи  являются  оксиэфиры,  условія  полученія  которыхъ.  въ  общѳмъ, 
одинаковы  при  всѣхъ  синтезахъ;  дальнѣйшая  же  ихъ  обработка 
видоизмѣняется  въ  зависимости  отъ  того,  желаютъ  ли  получить 
кислоту  [3-оксигидросорбиноваго  ряда  или  же  соотвѣтствующую 
сорбиноваго  ряда. 

Въ  первомъ  случаѣ,  вслѣдствіе  трудвости  непосредственнаго 
очищенія  маслообразныхъ  оксикислотъ,  необходимо  предварительно 
очистить  соотвѣтствующіе  оксиэфиры  посредствомъ  фракціонировки 
въ  разрѣженномъ  пространствѣ. 

Во  второмъ  же  случаѣ  для  полученія  легко  очищаемыхъ  кри- 
сталлическихъ  сорбиновыхъ  кислотъ  удобнѣѳ  обмыливать  сырой  про- 


—  289  — 


дуктъ  реакціи  безъ  предварительной  фракціонировки  и  получен- 
ную при  этомъ  соль  подвергать  дѣйствію  водоотнимающихъ  рѳа- 
гентовъ,  или  же  дѣйствовать  этими  реагентами  непосредственно  на 
с  ырой  продуктъ  реакціи. 

На  дѣйствіе  этихъ  реагентовъ  въ  желаемомъ  направленіи,  т.  е. 
на  отпаденіе  частицы  воды  и  на  пѳрѳходъ  къ  непредѣльнымъ  кисло- 
тамъ, можно  разсчвтывать,  согласно  правилу  распаденія  (3-оксикислотъ, 
только  при  тѣхъ  Р-оксикислотахъ,  у  которыхъ  сосѣдніѳ  съ  гидро- 
ксиломъ  углеродные  атомы  гидрогенизированы,  т.  е.  если  въ  а- 
у-положеніи  находятся  группы  СН2  или  же  СН 

Въ  изучаемыхъ  оксикислотахъ  въ  у-положѳніи  находится  гидро- 
генизированный  углеродъ,  связанный  съ  слѣдующимъ  углероднымъ 
атомомъ  двойной  связью.  Представлялось  при  этомъ  интереснымъ 

Т 

прослѣдить,  принимаетъ  ли  подобная  группа  ==  СН  участіе  въ 
образованы  частицы  воды. 

Изслѣдованіе  показало,  что  отпаденіе  частицы  воды  и  переходъ 
къ  болѣе  непредѣльнымъ  кислотамъ  сорбиноваго  ряда  удалось  вы- 
звать только  у  р-оксигидросорбиновой,  <х-мѳтил-(3-оксигидросорбиновой 
и  а-этил-Э-оксигидросорбиновой  кислотъ,  т.  е.  у  оксикислотъ,  со- 
держащихъ  въ  а-положеніи  хотя  бы  одинъ  атомъ  водорода  и  которыя 
имѣютъ  слѣдующее  строеніе: 

Н 
I 

СН3— СН=СН— СН(ОН)-С—  СООН=Н20+ 

к 

сн3— сн=сн— сн=с— соон 
I 

гдѣ  К  обозначаетъ  или  водородный  атомъ  ((З-оксигидросорбиновая 
кислота)  или  какой-нибудь  радикалъ  (СН3— въ  а-метил-р-оксигидро- 
сорбиновой  и  С2Н5 — въ  а-этил-р-оксигидросорбиновой  кислотахъ). 

Кислота  же,  неудовлетворяющая  этому  условію,  какъ  аа-диметил- 
р-оксигпдросорбиновая, 

СН3 
I 

СН3-СН=СН— СН(ОН)— с— соон 

I 

сн3 


х)  С.  Реформатскій  «Синтезъ  и  распадееіе  р-оксикислотъ>,  8. 
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при  дѣйетвіи  водуотнимающихъ  реагентовъ  претерпѣваетъ  болѣѳ 
глубокое  измѣнѳніе  и  разлагается  на  продукты  съ  меныпимъ  содер- 
жаніемъ  углерода  въ  молекулѣ,  гомолога  же  сорбиновой  кислоты 
не  даетъ. 

На  основаніи  этихъ  фактовъ  правило  распадѳнія  (3-оксикислотъ 
можно  пополнить  слѣдующимъ  образомъ:  при  отпаденіи  частицы 
воды  отъ  р-оксикислотъ  гидрокеилъ  уводитъ  атомъ  водорода  отъ 
сосѣднихъ  съ  нимъ  группъ  СН2  или  СН  и  при  этомъ  отъ  гидро- 
генизированнаго  7-углероднаго  атома  только  въ  тѣхъ  случаяхъ,  если 
этотъ  углеродный  атомъ  не  соѳдиненъ  съ  слѣдующимъ  двойной  связью. 
Кромѣ  того,  Р-оксикислоты  съ  группой  СН2  въ  а-положеніи  (р-окси- 
гидросорбиновая)  гораздо  легче  теряютъ  частицу  воды,  чѣмъ  кис- 
лоты съ  группой  СН  въ  этомъ  же  положеніи  (а-метил-  и  а-этил- 
|3-оксигидросорбиновыя).  Условія,  наиболѣѳ  благопріятныя  для  отпа- 
денія  частицы  воды  и  при  которыхъ  получаются  почти  теоретиче- 
скіе  выходы  сорбиновыхъ  кислотъ,  заключаются  въ  нагрѣваніи  со- 
отвѣтствующихъ  оксикислотъ  или  ихъ  эфировъ  съ  водными  ра- 
створами ѣдкихъ  щелочей.  Концентрація  растворовъ,  продолжитель- 
ность и  температура  нагрѣванія — находятся  въ  зависимости  отъ 
степени  легкости  отпаденія  воды. 

Такъ,  при  (3-оксигидросорбиновой  кислотѣ  непродолжительнаго 
кипяченія  съ  20°/0-нымъ  растворомъ  ѣдкаго  барита  достаточно  для 
полнаго  превращенія  ея  въ  сорбиновую;  а  при  а-метил-  и  а-этил- 
Р-оксигидросорбиновыхъ  кислотахъ  для  подобнаго  перехода  необхо- 
димо продолжительное  нагрѣваніѳ  съ  болѣе  крѣпкими  щелочами  въ 
запаянной  трубкѣ  при  температурѣ  выше  150°.  Подобное  воду  отни- 
мающее дѣйствіѳ  ѣдкихъ  щелочей  прѳдставляетъ  особенный  инте- 
ресъ,  такъ  какъ  вполнѣ  аналогичнаго  случая  не  удалось  найти  въ 
литературѣ.  Лишь  нѣчто  подобное  имѣемъ  въ  изслѣдованіяхъ  Фит- 
тига  *). 

Онъ  въ  своихъ  работахъ  надъ  непрѳдѣльными  кислотами,  для 
объясненія  перегруппировки  Ру-непредѣльныхъ  кислотъ  въ  а|3-нѳпре- 
дѣльныя  кислоты  подъ  вліяніемъ  кипяченія  съ  10°/0-нымъ  раство- 
ромъ ѣдкаго  натра,  принимаетъ,  что  въ  промежуточную  фазу  про- 
цесса происходитъ  присоединѳніе  частицы  воды  къ  ру-непредѣльнымъ 
кислотамъ  и  образованіе  (3-оксикислотъ,  которыя  затѣмъ  отъ  дѣй- 
ствія  ѣдкой  щелочи  теряютъ  частицу  воды,  но  уже  въ  противопо- 
ложномъ  направлены,  и  переходятъ  при  этомъ  въ  а(3-непрѳдѣльныя 
кислоты. 


*)  ІлеЬ.  Апп.  283,  58. 


Переходы  эти  происходить  не  сполна,  а  всегда  вѳдутъ  къ  обра- 
зованно сложной  равновѣсной  системы 

К-СН2— СН(ОН)— СН2— СООН 

Р  у  р 

К— СН2— СН=СН-СООН  К— СН=СН — СН2— СООН. 

Прямые  опыты  Фиттига  надъ  р-оксикислотами  показали,  что  кис- 
лоты эти,  ири  продолжительномъ  (около  30  час.)  кипяченіи  съ 
10°/0-ымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра,  только  отчасти  теряютъ  частицу 
воды  и  въ  образовавшейся  при  этомъ  сложной  равновѣсной  си- 
стѳмѣ  находится  около  58%— 75%  неизмѣнѳнной  оксикислоты,  а 
также  колеблющіяся  относительный  количества  двухъ  непредѣль- 
ныхъ  кислотъ — сф  и  ру. 

Такое  же  отношѳніе  р-оксикислотъ  къ  щелочамъ  констатировано 
въ  самое  послѣднее  время  Фихтеромъ  и  Зоннеборномъ  *),  которые, 
при  кипяченіи  р-оксимасляной  кислоты  съ  ѣдкимъ  натромъ,  полу- 
чили твердую  кротоновую  кислоту  съ  примѣсью  винилуксусной. 

При  изучаемыхъ  же  оксикислотахъ  нагрѣваніе  съ  ѣдкими  ще- 
лочами ведѳтъ  къ  образованію  аф— 78-непредѣльныхъ  кислотъ  въ 
почти  теоретическомъ  количествѣ  (около  95°/0).  въ  силу  чего  почти 
съ  полной  достовѣрностью  можно  заключить,  что  отпаденіѳ  частицы 
воды  происходить  сполна  и  только  въ  одномъ  направленіи. 

Для  того,  чтобы  имѣть  критѳрій  степени  пригодности  описан- 
ныхъ  синтезовъ,  опрѳдѣлены  были  количественно  выходы  всѣхъ  про- 
дуктовъ  реакцій. 

Раньше  упоминалось,  что  для  полученія  оксикислотъ  сырой 
продуктъ  реакціи  предварительно  фракціонировался.  Фракціонировка 
эта  сопряжена  съ  потерей  отъ  20°/0  до  37°/0  этого  продукта  въ  выс- 
шихъ  фракціяхъ,  вслѣдствіе  чего  выходы  аналитически  чистыхъ 
кислотъ  р-оксигидросорбиноваго  ряда  не  превышаютъ  32° /0 — 47°/0 
теоретическаго.  Выходы  кислотъ  сорбиноваго  ряда,  при  полученіи 
ихъ  изъ  чистыхъ  оксикислотъ,  приблизительно  колеблются  въ  пре- 
дѣлахъ  30°/0 — 45%  теоретическаго.  При  примѣненіи  же  болѣѳ  цѣ- 
лесообразнаго  способа  ихъ  полученія,  т.  е.  если  подвергать  дѣй- 
ствію  водуотнимающихъ  реагентовъ  сырой  продуктъ  реакціи  безъ 
предварительной  фракціонировки,  то  выходы  этихъ  кислотъ  значи- 
тельно повышаются  и  составляютъ:  для  сорбиновой — 57°/0,  для  а-ме- 
тилсорбиновой — 60°/0  и  для  а-этилсорбиновой — 55°/о  (это  въ  томъ 
случаѣ,  если  отнимать  воду  нагрѣваніемъ  съ  ѣдкими  щелочами);  при 
употребленіи  же  какъ  водуотнимающаго  реагента  сѣрной  кислоты, 

*)  Вегі.  Вег.  36,  938  (1902). 
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выходы  понижаются  на  10%— 15%»  такъ  какъ  °РИ  этомъ  обра- 
зуется еще  и  углеводородъ. 

У  Дёбнера  выходы  сорбиновой  кислоты — около  половины  взя- 
таго  количества  кротоноваго  алдегида,  т.  е.  около  32°/0  теоретиче- 
ская, а  у-метилсорбиновой  кислоты  получается  такой  незначитель- 
ный выходъ,  что  онъ  даже  и  не  могъ  изслѣдовать  эту  кислоту. 

Такимъ  образомъ,  на  основаніи  приведенныхъ  данныхъ,  съ  пол- 
нымъ  правомъ  можно  сдѣлать  выводъ,  что,  во  первыхъ,  описанный 
синтезъ  служитъ  весьма  удобнымъ  и  общимъ  методомъ  получѳнія 
кислотъ  р-оксигидросорбиноваго  ряда,  въ  которомъ  до  сихъ  поръ 
еще  не  было  извѣстно  ни  одного  представителя;  а,  во  вторыхъ,  что 
синтезъ  этотъ  примѣнимъ  и  для  полученія  кислотъ  сорбиноваго 
ряда,  имѣющихъ  въ  а-положеніи  хотя  бы  одинъ  водородный  атомъ. 

Изслѣдованіѳ  продолжается,  при  чѳмъ  кротоновый  алдѳгидъ  пред- 
полагается замѣнить  другими  непредѣльными  алдегидами. 


Изъ  химической  лібораторіи  Горнаго  Института. 

Леьціонвые  приборы  для  демонстрант  по  Физической 

химіи. 

Ивана  Шредера. 

1)  Термоскопъ  для  демонстраціи  теплового  эффекта  при  раствореніи 
представляетъ  упрощеніе  прибора  Лёзера  и  состоитъ  изъ  манометра 
А  (рис.  1)  наполненнаго  окрашенной  водой,  укрѣпленнаго  на  шкалѣ 
молочнаго  стекла.  Шкала  раздѣлѳна  на  полъсантиметры,  0°  нахо- 
дится по  серединѣ  и  отмѣченъ  красною  чертою  и  цифрою.  Шкала 
можетъ  перемещаться  для  совмѣщенія  нуля  съ  уровнѳмъ  жид- 
кости въ  шарикѣ  при  открытыхъ  обоихъ  колѣнахъ  манометра. 

Манометръ  сообщается  со  слѣдующею  час^ю  прибора  В  (гдѣ 
производится  реакція)  капиллярной  толстостѣнной  (1  мил.  вну- 
тренняя діаметра)  трубкой.  Эта  трубка  посрединѣ  имѣѳтъ  трой- 
никъ  С,  который  при  помощи  зажимного  крана  В  можетъ  сооб- 
щать по  произволу  экспериментатора  на  короткое  время  манометръ 
съ  атмосферою  и  такимъ  образомъ  устанавливать  послѣдній  на  0°. 

Часть  прибора  В,  въ  которой  производится  реакція,  состоитъ 
изъ  двухъ  впаянныхъ  одинъ  въ  другой  стакановъ,  при  чемъ  наруж- 
ный имѣѳтъ  тубулусъ  Д  коимъ  сообщается  при  помощи  вышеупомя- 
нутой каучуковой  трубки  съ  маномѳгромъ.  Эта  часть  прибора  является 


I 
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резервуаромъ  воздушнаго  термометра,  окружающимъ  сосудъ,  въ 
коемъ  совершается  реакція. 

При  размѣрахъ  прибора,  показанныхъ  на#рисункѣ  1,  измѣненія 
температуры  въ  стаканѣ  отвѣчаютъ  измѣненію  уровня  въ  манометрѣ 
почти  на  1  сантиметръ. 

При  производствѣ  опыта 
поступаютъ  слѣдующимъ  об- 
разомъ: 

Растворы  и  вода,  съ  ко- 
торыми приходится  экспери- 
ментировать, должны  имѣть 
температуру,  близкую  къ  тем- 
пературѣ  аудиторіи  (т.  е. 
должны  быть  въ  ней  сохра- 
няемы). 

Положимъ,намъ  надо  про- 
демонстрировать пониженіе 
температуры  воды  при  рас- 
твореніи  соли  (поглощеніе 
тепла).  Въ  стаканъ  нали- 
ваемъ  воды,  а  на  бумажкѣ 
имѣемъ  соль  въ  количествѣ, 
могущемъ  дать  при  раство- 
реніи  во  взятомъ  количе- 
ствѣ  воды  охлажденіе  на 
4° — 5°.  Непосредственно  пе- 
редъ  тѣмъ,какъ  всыпать  соль, 
надо  подавить  зажимъ,  т.  е. 
привести  манометръ  на  0°, 
а  затѣмъ  уже  всыпать  соль 
и  энергично  помѣшать  палоч- 
кой съ  резиновымъ  наконеч- 
никомъ  (чтобы  не  разбить  тонкій  внутренній  стаканъ),  дабы  уско- 
рить раствореніе.  Жидкость  въ  манометрѣ  немедленно  понизится 
и  продержится  на  этомъ  уровнѣ  нѣкоторое  время,  достаточное,  чтобы 
зрители  могли  его  замѣтить.  Выплеснувъ  растворъ  изъ  сосуда,  опо- 
лоснувъ  его  водою,  что  благодаря  длинному  каучуковому  капилляру 
дѣлается  вполнѣ  удобно,  можно  немедленно  приступить  къ  слѣдую- 
пдему  опыту— напримѣръ  къ  демонстрированію  пониженія  темпера- 
туры замерзанія. 


Рис.  1. 
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Для  послѣдняго  опыта  въ  аудиторіи  должны  находится  заранѣѳ 
приготовленные  сосуды  съ  толченымъ  льдомъ  и  водою  и  пробирка 
съ  насыщеннымъ  растворомъ  соли,  погруженная  въ  эту  смѣсь. 
Внутренній  сосудъ  наполняемъ  водою  съ  толченымъ  льдомъ  (послѣд- 
няго  должно  быть  много  и  онъ  долженъ  быть  въ  мелкихъ  кусочкахъ) 
и  перемѣшиваемъ.  По  прошествіи  примѣрно  Ѵ2  минуты  пріоткры- 
ваемъ  зажимъ  для  того,  чгобы  манометръ  сталъ  на  0°.  Если  по  за- 
крыты зажима  увидимъ,  что  система  еще  не  пришла  въ  стаціонар- 
ное  состояніе,  т.  е.  что  уровень  жидкости  въ  маномѳтрѣ  еще  не 
неподвиженъ,  то  пережидаемъ,  быть  можетъ,  еще  Ѵ2  минуты,  опять 
пріоткрываемъ  зажимъ,  перемѣшиваемъ  и  замкнувъ  его,  вливаѳмъ 
изъ  пробирки  растворъ  соли  въ  стаканъ,  энергично  помѣшивая  па- 
лочкой, дабы  ледъ  лучше  растворился,  приходя  въ  соприкосновеніѳ 
съ  разными  слоями  раствора.  Жидкость  въ  манометрѣ  при  этомъ 
быстро  опускается  на  низшую  точку  и  опять,  но  очень,  очень 
медленно  подымается  обратно. 

2)  Второй  приборъ  предназначенъ  для  демонстраціи  ненормаль- 
наго  расширенія  газа,  въ  средѣ  котораго  совершается  диссоціація, 
иными  словами  для  демонстраціи  диссоціаціи  въ  однородной  средѣ. 
Диссоціирующій  газъ  есть  пары  №204,  а  приборъ  представляетъ 
собою  дифферѳнціальвый  воздушный  тѳрмометръ  съ  постояннымъ 
объемомъ,  у  котораго  одинъ  резервуаръ  наполненъ  воздухомъ,  а 
другой  парами  І^Г204. 

Самый  приборъ  состоитъ  изъ  двухъ  частей:  1)  двухъ  резервуа- 
ровъ  А  и  В  стеклянныхъ  (рис.  2)  равной  емкости,  снабженныхъ 
капиллярными  трубками  а  и  6,  сообщающими  ихъ  посредствомъ 
капиллярныхъ  же  каучуковыхъ  трубокъ  съ  дифферѳнціальнымъ  мано- 
метромъ.  Резервуаръ,  предназначенный  для  І^204,  кромѣ  того  имѣетъ 
капиллярную  трубку  с  въ  низу  съ  краномъ  и  боковой  таковой  же 
отростокъ  Л  съ  краномъ  у  капилляра,  сообщающаго  резервуаръ 
съ  манометромъ.  Эти  части  предназначены  для  наполненія  резер- 
вуара В  парами  N304,  однако  такъ,  чтобы  они  не  наполнили  всего 
капилляра,  а  такъ  же  и  каучуковой  трубки. 

Большая  часть  капилляра,  равно  какъ  каучуковая  трубка  и  мано- 
метръ почти  все  время  опыта  остаются  наполненными  воздухомъ, 
ибо  №204  благодаря  своему  большому  уд.  вѣсу  очень  медленно 
диффундируетъ  и  такимъ  образомъ  не  успѣваетъ  дѣйствовать  на  ртуть 
въ  манометрѣ. 

Вторая  часть  прибора  (рис.  3)  представляетъ  дифференціальный 
манометръ,  состоящій  изъ  двухъ  короткихъ  стеклянныхъ  трубокъ, 
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соединенныхъ  между  собою  очень  толстостѣннымъ  каучукомъ.  Одна 
трубка,  сообщенная  съ  резѳрвуаромъ  съ  К204,  закрѣплена  непод- 
вижно внизу  шкалы;  другая  — 
сообщенная  съ  воздушнымъ  ре- 
зервуаромъ,  можетъ  передвигаться 
и  закрѣпляться  въ  любомъ  поло- 
женіи  на  штативѣ  при  помощи 
винта  Ъ.  Въ  манометрѣ  налита 
ртуть,  которая  наполняетъ  стек- 
лянный трубки  такъ,  что  остается 
въ  нихъ  свободнымъ  не  болѣе 
1  куб.  сант.  пространства. 

Передъ  началомъ  опыта  колѣна 
манометра,  а  равно  и  ртуть  въ 


Рис.  2. 


Рис.  3. 


нихъ  находятся  на  одномъ  уровнѣ;  затѣмъ  наполняютъ  ртутью  ниж- 
нюю трубку  резервуара  ^04  и  запираютъ  краны,  служившіе  для 
наполненія,  открываютъ  краны  а  и  Ъ,  сообщающіе  резервуары 
съ  манометрами  (послѣдніѳ  краны  вовсе  не  необходимы)  и,  затѣмъ 
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въ  муфту  Ж  (рис.  2),  окружающую  резервуары  А  и  Б,  иускаютъ 
хорошую  струю  водяного  пара  изъ  кипятильника  чрезъ  трубку  г. 
Водяной  паръ  нагрѣваетъ  резервуар;  избытокъ  выходить  чрезъ 
трубку  7с  наверху,  а  сгустившаяся  вода  чрезъ  сифонъ  у.  При  та- 
комъ  нагрѣваніи  цвѣтъ  N264  начинаетъ  сейчасъ  же  темнѣть,  а 
ртуть  въ  колѣнѣ  манометра,  сообщенномъ  съ  воздушнымъ  резер- 
вуаромъ,  начинаетъ  подыматься,  но  постепѳннымъ  поднятіемъ  са- 
мого колѣна  можно  уровень  ртути  въ  немъ  все  время  держать  на 
одномъ  и  томъ  же  мѣстѣ  трубки,  т.  ѳ.  при  постоянномъ  объемѣ. 
Когда  дальнѣйшаго  измѣненія  уровня  не  замѣчается  болѣе,  колѣно 
закрѣпляютъ  винтомъ  и  отсчитываютъ  разность  уровней  ртути  въ 
обоихъ  колѣнахъ  —  оказывается,  что  при  резервуарахъ,  напол- 
ненныхъ  около  20°  С.  (обыкновенной  комнатной  температуры)  и 
прогрѣтыхъ  затѣмъ  паромъ  до  100°  С,  эта  разность  составляетъ 
около  300  миллиметровъ. 

Эти  300  миллиметровъ  излишняго  прироста  упругости  К204  по 
сравнѳнію  съ  воздухомъ  представляютъ  слѣдствіе  удвоѳнія  объема 
части  №204. 

Дѣйствительно,  при  20°  мы  имѣемъ  въ  резервуарѣ  Л  упругость 
воздуха  р 

і  Л  т 

для  К204  р  =  і-  (0,80  ЛГ20  +  0,20ЛГ20) 

22  4 

гдѣ  — =  объему  ѵ  нашихъ  резѳрвуаровъ,  а  0,80  и  0,20  объемы 
^04  и  №204  заключающіеся  въ  1  объѳмѣ  при  20°  С.  (коэффиціентъ 
диссоціаціи  при  20°  С).  При  нагрѣваніи  при  постоянномъ  объемѣ 
давленіе  увеличивается  и  становится  для  воздуха 

^юо  ^  і00  ,  (1) 

а  для  К2044-1Ю2 

^100  =  -^-  0,8(1  +  х)ЯГ100  +  0,2ЯГ100  .   ...  (2) 

(измѣняется  только  часть  газа,  состоящая  изъ  частицъ  І^204);  при 
этомъ  х  есть  приростъ  диссоціаціи. 

Вычитая  первое  уравненіе  изъ  второго  и  раздѣляя  на  первое, 
получимъ 


Рш  1  Р7' 

или  х  =  р'"°~  Рш 


;  ±[(і+о,вх)втш-втіоо\ 
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Рюо — ^юо  мы  наблюдаемъ  непосредственно,  а  рі00  мы  можѳмъ  или 
вычислить,  или  же  непосредственно  измѣрить  въ  нашемъ  приборѣ, 
пользуясь  имъ,  какъ  обыкновеннымъ  воздушнымъ  термомѳтромъ  съ 
постояннымъ  объемомъ  (для  чего  соѳдиняемъ  съ  воздушнымъ  резер- 
вуаромъ  неподвижное  колѣно  манометра,  а  подвижное  оставляемъ 
въ  сообщѳніи  съ  атмосферой);  оно,  т.  ѳ.  р100  =  барометрическому 
давленію  столба  ртути,  поднятому  при  нагрѣваніи  резервуара  съ  воз- 
духомъ  при  постоянномъ  объемѣ  отъ  20°С  до  100°С. 

Погрѣшности  въ  приборѣ  заключаются,  главнымъ  образомъ,  во 
вредныхъ  пространствахъ  (ошибка  не  большая),  благодаря  которымъ 
часть  №304  не  подвергается  диссоціаціи,  и  вторая:  №204  кипитъ 
только  при  21°  С,  т.  е.  при  наполненіи  ея  паромъ  резервуара 
получается  смѣсь  пара  съ  воздухомъ;  поэтому  въ  действительности 
подвергается  разложению  не  0,80  а  количество  нѣсколько  меньшее. 
Всѣ  эти  источники  и  погрѣшности  понижаютъ  наблюдаемый  при- 
ростъ  упругости,  т.  е.  дѣлаютъ  диссоціацію  какъ  бы  меньше.  Кромѣ 
того  диссоціація  совершается  подъ  давленіемъ  около  1Ѵ3  атмосферы, 
что  конечно  также  понижаетъ  ее.  Вслѣдствіѳ  всѣхъ  этихъ  причинъ 
диссоціація  при  100°  С,  вычисляемая  изъ  прироста  давленія,  полу- 
чается около  60°/о  вмѣсто  80°/о — диссоціаціи  подъ  обыкновеннымъ 
давленіемъ  по  наблюденіямъ  различныхъ  авторовъ.  Оба  прибора 
исполнены  фирмой  Ритингъ  и  К0  вполнѣ  удовлетворительно. 

Декабрь  1902  г. 


ИРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢД АНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 
б-го  марта  1903  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  Н.  Бекетовъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 

Отъ  комитета  «съѣзда  по  выработкѣ  мѣропріятій  къ  возможно 
широкому  распространенно  желѣза  въ  Россіи  во  всѣхъ  его  примѣ- 
неніяхъ>,  созываемаго  Императорскимъ  Русскимъ  Техническимъ 
Обществомъ  въ  середияѣ  апрѣля,  поступило  приглашеніе  принять 
участіе  въ  дѣлахъ  съѣзда  назначеніѳмъ  особыхъ  представителей. 

По  предложенію  Совѣта,  Отдѣленіе  избрало  Д.  П.  Коновалова, 
И.  Ф.  Шредера  и  В.  Н.  Ипатьева. 
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Комитетъ  съѣзда  надѣется,  что  гг.  члены  Отдѣленія  химіи  не 
откажутся  принять  участіѳ  въ  съѣздѣ.  Положеніе  о  съѣздѣ  и  про- 
грамму желающіе  могутъ  видѣть  въ  библіотѳкѣ  Отдѣленія  и  полу- 
чить въ  И.  Р.  Техн.  Обществѣ. 

Отъ  Геологическаго  комитета  поступило  извѣщеніе  о  IX  между- . 
народномъ  конгрессѣ  по  геологіи,  имѣющемъ  быть  въ  Вѣнѣ  съ 
20-го  по  27-е  августа  новаго  стиля.  Программу  съѣзда  можно  ви- 
дѣть  въ  библіотекѣ  Отдѣленія,  а  получить  справки  въ  Геологичес- 
комъ  Комитетѣ  (В.  О.  4  л.,  15). 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
лѳнію  химіи  Александръ  Николаевичъ  Джаваховъ,  Михаилъ  Ивано- 
вичъ  Прозинъ,  Евгеній  Владиміровичъ  Раковскій  и  Петръ  Измаи- 
ловичъ  Кузнецовъ,  предложенные  въ  засѣданіи  9  января  1903  года. 

Предлагаются  въ  члены  Общества  по  Отдѣлѳнію  Химіи:  Влади- 
міръ  Пѳтровичъ  Голубъ,  химикъ  Императорскаго  Техническаго 
Общества;  предлагаютъ  Д.  Н.  Монастырскій,  Б.  П.  Дыбовскій,  Б.  Н- 
Меншуткинъ;  Викторъ  Моисеѳвичъ  Горбенко  и  Димитрій  Григорье- 
вичъ  Герасимовъ,  лаборанты  аналитической  лабораторіи  Импера- 
торскаго Московскаго  Техническаго  училища;  предлагаютъ  В.  Е. 
Павловъ,  К.  В.  Сидоренко,  А.  А.  Волковъ;  Михаилъ  Николаевичъ 
Федоровъ,  кандидатъ;  предлагаютъ  А.  А.  Дьяконовъ,  В.  Е.  Тищенко 
и  С.  А.  Толкачевъ. 

За  февраль  1903  года  въ  библіотеку  Отдѣлѳнія  поступили  слѣ- 
дующія  книги: 

Глезмеръ,  С.  Удаленіе  и  примѣненіе  домашнихъ  отбросовъ. 
С.-Петербургъ.  1903. 

Ефимовъ,  А.  Историческая  записка  объ  учрежденіи и  откры- 
ты Томскаго  Технологическаго  института  Императора  Николая  П. 
Томскъ.  1902. 

Отчетъ  о  8-мъ  присуждены  Академіею  Наукъ  премій  митро- 
полита Макарія  въ  1899  году.  С.-Петербургъ.  1902. 

Сапожников ъ,  А.  Металлургія  и  химическая  промышлен- 
ность на  промышленной  выставкѣ  въ  г.  Дюссельдорфѣ  1902  г.  С.-Пе- 
тербургъ. 1903. 

Харичковъ,  К.  Изслѣдованіе  Грозненской  нефти  и  выводъ 
способовъ  заводской  обработки  ея  на  основаніи  научныхъ  данныхъ. 
Владикавказа  1902  г. 

Шиндельмейзеръ,  И.  Краткій  историческій  очѳркъ  разви- 
тія  судебной  химіи  (вступительная  лекція).  Юрьевъ.  1902  г. 

Шиндельмейзеръ,  И.  Замѣтка  къ  мѳтодамъ  разрушевія  орга- 
ническихъ  веществъ  для  судебно-химическихъ  цѣлей.  Юрьевъ.  1900  г. 
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8с1іііі(іе1гаеІ8ег,  X  Баз  аѳѣЬегізсЬе  Оеі  (іег  АЬіез  8іЫгіса. 
іиг)еѵ.  1903. 

ЗсЬіікіеІтеізег,  ^.  Еіпі^е  ВезіаікііЬеіІе  йез  Оаі^апібіез. 
Сбіпеп.  1902. 

8сЬіп(1е1теізег,  Л.  ІМегзисЬип^  ѳіпег  КпаЪагЪег^иггеІ  аиз 
Еег^ап.  СбШеп.  1901. 

8сЬііі(1е1теі8ег,  X  \ѴеіЫіспе  РЬагтагеиІеп  іп  Киззіапсі. 
^г]ет?-Богра1;.  1902. 

8сЬіп(1е1теізег,  ^.  Баз  пеие  АггпеіЪисп  іііг  Киззіапсі. 
V  Аиз^аЪе.  ,1игіѳ\ѵ-Богра1;.  1902. 

Ѵапі-Но^Г.  ^.  Н.  Зависимости  между  физическими  и  хими- 
ческими свойствами  и  составомъ.  (Переводъ  И.  Жукова  подъ  ре- 
дакціей  В.  Кистяковскаго).  С.-Петербургъ.  1903. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  А,  Меншуткинъ,  отъ  имени  С.  Гвоздова,  сообщаетъ  «о 
дѣйствіи  бромистаго  и  іодистаго  аллила  на  іодистый  цинкмоноэтилъ>. 
При  дѣйствіи  іодистаго  аллила  выдѣлены  діаллилъ  и  іодистый  аллилъ, 
образованіе  которыхъ  выражается  равенством!»: 

2нС2Н5і+2С3Н^=СвН10+С2НД+2пЛ2 

Изъ  низкокипящихъ  фракцій  выдѣленъ  амиленъ  съ  температу- 
рой кипѣнія  32° — 36°.  Для  опредѣлѳнія  его  строенія  могутъ  служить 
слѣдующія  данныя:  С5Н10Вг2  кипитъ  при  176° — 180°;  С5Н9Вг  кипитъ 
при  112°  —  116°;  изъ  послѣдняго  полученъ  метилэтилацетиленъ 
СН3 — С^С — СН2 — СН3.  Значить  полученный  амиленъ  есть  симме- 
трически метилэтилэтилѳнъ.  Происходить,  какъ  и  при  дѣйствіи 
цинкэтила  на  іодистый  аллилъ,  перемѣщѳніе;  нормальнаго  продукта, 
пропилэтилена,  не  найдено.  Бромистый  аллилъ  реагируетъ  чише: 
получается  амиленъ  той  же  изомерной  формы. 

2)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  С.  Гвоздова  «о 
попыткахъ  выдѣленія  іодистаго  цинкмоноэтила».  Обезвоженный  эфиръ 
растворяетъ  это  соединеніе  съ  разогрѣваніемъ,  при  испареніи  рас- 
твора безъ  доступа  воздуха  получается  прозрачная  камедѳподобная 
масса.  Анализъ  показываетъ  присутствіе  большого  количества 
(15,7  процентовъ)  кислорода.  Пробовали  изъ  эфирнаго  раствора 
выдѣлить  соединеніе  лигроиномъ,  причемъ  осаждается  густая  про- 
зрачная жидкость,  при  сохраненіи  въ  запаянной  трубкѣ  переходя- 
щая также  въ  камедеподобную  массу.  Эфиръ,  стало  быть,  разлагаетъ 
іодистый  цинкмоноэтилъ.  Лучшимъ  растворителѳмъ  для  іодистаго 
цинкмоноэтила  является  іодистый  этилъ:  изъ  нагрѣтаго  раствора 
іодистый  цинкмоноэтилъ  выдѣляется  въ  кристаллахъ. 
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3)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  В.  Потоцкаго 
объ  ацетилированіи  слѣдующихъ  непредѣльныхъ  аминовъ: 

Получасовая  скорость.  Предѣлъ. 

СН2  =  СН  -  СН2  -  ЯН2         90,39  94,46 
аллиламинъ 

С6Н5  -  СН2  -  ЯН2                    95,0  97,72 
бензиламинъ 

СН3 
уСН  —  СН2  ч 

СН2<  >СН  —  ЯН2  88,5  - 

\СН2  — СН2/ 
(3-метил  гексаметиленам  инъ 

Эти  числа  отвѣчаютъ  тѣмъ,  который  Н.  Меншуткинъ  указалъ 
для  первичныхъ  предѣльныхъ  аминовъ,  а  потому  методъ  ацетили- 
рованія  можетъ  быть  приложенъ  для  характеристики  и  непредѣль- 
ныхъ  аминовъ  различнаго  замѣщѳнія. 

4)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  <о  вліяніи катализаторовъ 
при  образованіи  анилидовъ  и  амидовъ  взаимодѣйствіемъ  кислотъ  и 
амміака  или  аминовъ». 

I.  Образованіѳ  анилидовъ  было  уже  въ  1897  изслѣдо- 
вано  въ  указанномъ  отношеніи  Г.  Гольдшмидтомъ  въ  условіяхъ, 
весьма  отличныхъ  отъ  обычныхъ  условій  образованія  анилидовъ. 
Опыты  докладчика  были  произведены  въ  обычныхъ  условіяхъ,  при- 
чемъ  для  уменьшенія  скорости  работали  съ  системами  4  частицы 
амина  +  1  частица  С2Н402  при  183°  (въ  парахъ  парабромтолуола). 
Катализаторами  служили  галоидоводородныя  кислоты,  который,  въ 
виду  спеціальныхъ  условій  опыта,  употреблялись  въ  видѣ  галоидо- 
водородныхъ  солей  тѣхъ  анилиновъ,  анилиды  которыхъ  пригото- 
влялись. Чтобы  установить  наличность  явленій  катализа  и  показать, 
что  увеличеніе  скорости  находится  въ  прямомъ  соотношеніи  съ 
количествомъ  дѣйствующаго  катализатора,  приводимъ  для  протокола 

ЛИШЬ  СЛѢдуЮЩІЙ   рЯДЪ  ОПЫТОВЪ; 


4  частицы  орто-толуидина  и  1  ч.  С,Н402. 


Безъ  ка- 
тализа- 
тора. 

0,5°/0 
НС1 

1,07. 
нсі 

1,57. 
НС1 

2>0% 
НС1 

30  минуть  .... 

36,58 

42,83 

53,23 

57,33 

59,29 

Увелич.  количе- 
ства анилида  .  . 

1,17 

1,45 

1,59 

1,62 

Инкремѳнтъ  ско- 

1 

2,6 

3,5 

4,1 
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Подобно  тому,  какъ  здѣсь  указано  для  образованія  орто-толуида, 
дѣйствуетъ  хлористый  водородъ  катализирующимъ  образомъ  и  при 
образованіи  другихъ  анилидовъ. 

Бромистый  и  іодистый  водороды  катали зируютъ  по  такому  же 
типу,  какъ  и  хлористый  водородъ.  Для  подтверждѳнія  этого,  изъ 
многихъ  серій,  который  будутъ  даны  въ  подробной  работѣ,  при- 
ведемъ  лишь  слѣдующую  табличку,  изъ  которой  видно,  что  инкре- 
ментъ  скорости  увеличивается  и  при  бромистомъ  водородѣ  пропор- 
ціонально  количеству  катализатора. 

4  ч.  орто-толуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/0НВг 

2°/0  НВг. 

28,28 

36,39 

42,34 

Увелвч.  °/о  ацетилированія. 

1 

1,28 

1,49 

Инкрементъ  скорости    .  . 

1 

1,8 

Для  сравнѳнія  катализирующей  способности  галоидоводородныхъ 
кислотъ,  сравнимъ  ихъ  сначала  при  дѣйствіи  въ  одинаковыхъ  вѣсо- 
выхъ  отношеніяхъ. 


4  ч.  орто-толуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

2%  НС1 

2°/0  НВг 

2°/о 

28,28 

47,00 

42,34 

40,01 

Увелич.  °/о  ацѳтилированія. 

1 

1,66 

1,49 

1,41 

Ивкремевтъ  скорости.  .  . 

1 

0,74 

0,62 

Такимъ  образомъ,  въ  равныхъ  вѣсовыхъ  отношеніяхъ,  увѳличе- 
ніе  процента  ацетилированія  при  катализѣ  при  дѣйствіи  хлористаго 
водорода  наибольшее,  и  наименьшее  для  іодистоводородной  кислоты. 

Иное  отношеніе  между  галоидоводородными  кислотами  получается, 
если  сравнить  ихъ  катализирующее  вліяніе  при  одинаковыхъ  моле- 
кулярныхъ  количествахъ,  т.  е.  при  одинаковыхъ  количествахъ  вво- 
димыхъ  въ  реакцію  іоновъ.  Въ  слѣдующей  сѳріи  взято  0,1  частицы 
(въ  миллиграммахъ)  галоидоводородныхъ  кислотъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  20 
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4  ч.  анилина  и  1  ч.  С2Н402. 


Бевъ  катали- 
затора. 

о  о 
д  д 

ид 

Д  -° 

л 

°~|| 

•-а 

50,04 

71,24 

72,02 

75,52 

Увелич.  °/о  ацетилированія. 

1 

1,42 

1,45 

1,50 

Инкремевтъ  скорости   .  . 

1 

1,07 

1,19 

При  дѣйствіи  равяыхъ  молекулярныхъ  количествъ,  іодоводородъ 
катализируетъ  сильнѣе  на  19°/0,  чѣмъ  хлористый  водородъ. 

Въ  виду  того  обстоятельства,  что  при  вышеизложенныхъ  опы- 
тахъ  катализаторъ  вносится  не  въ  видѣ  свободной  кислоты,  но 
въ  видѣ  соли,  явилась  необходимость  доказать,  что  при  образованіи 
анилидовъ  катализъ  производится  галоидоводородною  кислотою,  а 
не  солью.  Два  ряда  фактовъ  это  свидѣтельствуютъ.  Первый  рядъ  фак- 
товъ  заключается  въ  томъ,  что,  измѣняя  соли,  въ  видѣ  которыхъ 
вносится  катализаторъ,  но  оставаясь  въ  предѣлахъ  солей  одинако- 
выхъ  по  способности  распаденія  на  галоидоводородную  кислоту,  напр. 
работая  съ  солями  различныхъ  анилиновъ,  инкременты  скорости  не 
мѣняются.  Такъ  напр.,  въ  слѣдующемъ  опытѣ  какъ  катализаторъ  взяты 
лишь  различныя  соли,  какъ  хлористоводородный  анилинъ  и  хлори- 
стоводородный паратолуидинъ,  а  увеличеніе  процента  ацетилированія 
анилина  не  мѣняется,  стало  быть  катализируютъ  не  іоны  взятой  соли. 


4  ч.  анилина-^-1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/0  НС1:  хло- 
ристое, ани- 
линъ. 

1°/0  НС1:  хло- 
ристое, пара- 
толуидинъ. 

34,05 

51,06 

50,52 

Увелич.  °/0  ацетилированія. 

1,49 

1,48 

Другой  рядъ  фактовъ,  свидѣтельствующихъ,  что  катализъ  про- 
изводится галоидоводородомъ,  явствуетъ  изъ  постепеннаго  пре- 
кращена каталитическаго  дѣйствія,  если  брать  хлористоводородныя 
соли  основаній,  трудно  отщепляющихъ  кислоту.  Если  бы  катализи- 
ровали іоны  солей,  т.  е.  хлоръ  и  катіонъ  соли,  это  не  могло  бы 
имѣть  мѣста. 
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4  ч.  орто-толуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


тали- 

ч 

§і 

л 

ч  , 
..  Л  её 

Л 

ч  . 
О  еЗ 
о  в 
•  •  а 

І  ХЛО- 

аммо- 

Сеэъ  ка 
затора. 

б  § 

«?  л 
о    Си  а 

^ен  « 

м  й 

5 

о  а» 

о  * 
К  Я 

. 

о     ВЭ  ■  — 

— і  О             т-і  н  к 

— >  а 

т— 1  О»  В 

60  минутъ    .    .  . 

Увелич.  °,0  ацети- 
лированія  .    .  . 

52,34 

72,40 

1,38 

68,46 

1,31 

56.8 

1,08 

53,78 

1,03 

Хлористый  аммоній  не  производить  почти  вовсе  катализа:  про- 
центъ  толуида  получился  тотъ  же,  какъ  и  безъ  катализатора.  Это 
послѣднее  данное  даетъ  указаніе,  какъ  направится  дѣйствіе  катализа- 
торовъ  при  образованіи  амидовъ  изъ  кислотъ  и  амміака  и  аминовъ. 

П.  Образованіе  амидовъ.  Такъ  какъ  катализъ  произ- 
водится свободными  кислотами,  то  при  образованіи  амидовъ,  такъ 
какъ  при  этомъ  образовались  бы  галоидоводородныя  соли,  не  выдѣ- 
ляющія  галоидоводорода  въ  условіяхъ  опыта,  не  будетъ  и  катализа. 
Это  предположеніе  оправдалось  на  слѣдующихъ  двухъ  примѣрахъ. 


1  ч.  диизобутиламина-И  ч.  С2Н402. 


Безъ  катализа- 
тора. 

1°/0  НС1:  хлористо- 
водородный ДИИ80- 
бутиламинъ. 

40  минутъ    .    .  . 

1  ч.  амміаис 

21,9 

і— |— 1  ч.  норм,  и 

20,9 

/іасляной  к. 

Безъ  катализа- 
тора. 

5°/0  НСІ:  хлористый 
аммоній. 

20  минутъ    .    .  . 

53,5 

53,2 

Въ  виду  согласія  теоріи  и  опыта,  дальнѣйшихъ  опытовъ  не 
было  сдѣлано. 

III.  Катализъ  и  изомерія.  Оставалось  доказать,  что,  по 
аналогіи  съ  дѣйствіемъ  катализаторовъ  при  сложныхъ  эфирахъ,  и 
при  образованіи  анилидовъ,  въ  ирисутствіи  катализаторовъ,  не  на- 
рушаются прежде  найденныя  правильности  распредѣленія  скорости 
въ  бѳнзольномъ  кольцѣ.  Слѣдующіе  опыты,  сдѣланныѳ  съ  изомерными 
толуидинами,  доказываютъ  это. 
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4  частицы  толуидиновъ-|-1  ч.  С2Н402. 
10  минутъ. 


Ортотолуи- 
динъ. 

Метатолуи- 
динъ. 

Паратолуи- 
динъ. 

Безъ  каталиватора   .    .  . 
1°/0  НС1  въ  видѣ  соли.  . 
Увелич.  °/0  ацѳтидйрованія. 
Инкрементъ  скорости  .  . 

17,91 
26,12 

1,46 

1 

33,15 
46,24 

1,39 

0,85 

43,78 
56,46 

1,29 

0,63 

По  скоростямъ,  и  въ  присутствіи  катализаторовъ,  изомерные  то- 
луидины  располагаются  въ  такой  же  рядъ  съ  минимумомъ  скорости  для 
ортосоединенія  и  съ  максимумомъ  для  соединенія  параряда,  только 
инкременты  скорости  являются  различными,  но  это  вопросъ,  кото- 
рый въ  тему  сегодняшняго  сообщенія  не  входитъ  и  заслуживаетъ 
отдѣльнаго  разсмотрѣнія. 

Такимъ  образомъ,  аналогія  между  образованіемъ  сложныхъ 
эфировъ  и  амидовъ,  ранѣе  установленная,  этими  изслѣдованіями 
дѣлается  еще  болѣе  тѣсною. 

5)  Н.  В.  Соколовъ  отъ  имени  доктора  Н.  Н.  Соколова  сооб- 
щаетъ  «объ  изслѣдованіи  реакціи  Гюбля».  Выводы  автора  слѣдующіе. 

1)  Измѣненіе  титра  раствора  Гюбля,  въ  зависимости  отъ  времени 
храненія,  сводится  исключительно  къ  минеральной  части  реакціи — 
образованію  двуіодистой  ртути. 

2)  Стойкость  раствора  Валлера  вполнѣ  удовлетворительно  объ- 
ясняется обратимымъ  дѣйствіемъ  хлороводорода. 

3)  Выводы  Эфраима  касательно  процесса,  совершающагося  въ 
реактивѣ  Гюбля,  не  удовлетворяютъ  истинѣ,  хотя  исходные  опыты 
его  вполнѣ  вѣрны. 

4)  Взглядъ  Виса  на  сущность  реакціи  Гюбля,  основанной  на 
допущеніи  дѣятельнаго  участія  въ  процессѣ  гипотетической  ЛЮ, 
есть  не  болѣѳ  какъ  гипотеза,  въ  допущеніи  которой  не  представ- 
ляется никакой  необходимости. 

5)  Поправка  іоднаго  числа  по  Швѳйперу  и  Лунгвицу,  какъ  не 
отвѣчающая  сущности  процесса  реакціи  Гюбля,  не  заслуживаетъ 
практическаго  примѣнѳнія. 

6)  Предположена  Гюбля  и  Эфраима  о  составѣ  органичѳскаго 
продукта  реакціи  вполнѣ  вѣрны  и  легко  подтверждаются  опытомъ. 
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7)  Реакція  Гюбля  прѳдставляѳтъ  одинъ  изъ  видовъ  конѳч- 
ныхъ  реакцій  двойного  разложенія,  причемъ  одно  изъ  происходя- 
щихъ  въ  моментъ  образованія  выводится  изъ  реагирующей  среды 
путемъ  образованія  стойкаго  соѳдиненія  съ  присутствующимъ 
третьимъ. 

8)  Скорость  реакціи  присоединенія  СІІ,  при  дѣйствіи  раствора 
Гюбля  для  большаго  числа  маселъ,  вначалѣ  моментальная,  въ 
концѣ  концовъ  измѣряется  не  болѣе,  какъ  18 — 20  минутами. 

9)  Скорость  реакціи  при  дѣйствіи  раствора  Валлѳра,  благо- 
даря обратимому  дѣйствію  НС1,  затягивается.  Для  образованія  пре- 
дѣльнаго  продукта  потребно,  приблизительно,  до  12  часовъ  вре- 
мени стоянія. 

10)  Опредѣленія  іоднаго  числа,  при  дѣйствіи  іодосулемовыхъ 
растворовъ  различныхъ  авторовъ  приводятъ  къ  тождественнымъ 
результатамъ.  Незначительный  же  колебанія  въ  цифровыхъ  дан- 
ныхъ  легко  могутъ  быть  сведены  на  неизбѣжную  погрѣшность 
опытовъ. 

6)  А.  В.  Сапожниковъ  сообщаетъ  результаты  изслѣдованія 
состава  паровъ  азотной  кислоты,  уносимыхъ  воздухомъ  изъ  смѣсей 
ея  съ  сѣрной  кислотой,  при  температурѣ  25°.  Опыты  эти  нахо- 
дятся въ  связи  съ  изученіемъ  вопроса  объ  упругости  паровъ  азот- 
ной кислоты  въ  такихъ  же  смѣсяхъ  Ходъ  работы  въ  общихъ 
чертахъ  былъ  такой:  кислотныя  смѣси  наливались  въ  10-шариковый' 
кали-аппаратъ,  помѣщенный  въ  термостатъ  при  25°,  и  затѣмъ  по- 
средствомъ  аспиратора  черезъ  нихъ  продувался  чистый,  сухой  воз- 
духъ;  увлекаемые  воздухомъ  пары  поглощались  охлажденной  до — 10° 
сѣрной  кислотой,  въ  небольшой  И-образной  трубочкѣ,  причемъ 
опредѣлялся  точно  получаемый  привѣсъ.  Служившая  для  поглощенія 
сѣрная  кислота  подвергалась  затѣмъ  анализу  въ  нитрометрѣ  на  со- 
держаніе  азота,  количество  котораго  перечислялось  на  полученный 
привѣсъ. 

Содѳржаніе  азота  въ  химически  чистомъ  моногидратѣ  ЕШ03 
должно  быть  равно  22,22°/0,  въ  азотномъ  ангидридѣ  №206 — 25,93°/0, 
въ  двуокиси  азота  і№204 — 30,43%;  такимъ  образомъ  по  содержа- 
нію  азота  можно  составить  довольно  близкое  представленіѳ  о  со- 
ставѣ  изслѣдуемыхъ  паровъ. 

Для  опытовъ  служили  тѣ  же  самыя  смѣси,  какъ  и  для  опредѣ- 
ленія  упругости  паровъ,  причемъ  азотная  кислота  была  уд.  вѣса 
1,5144,  а  сѣрная  кислота — 1,8410;  результаты  опыта  таковы: 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  965. 
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°/о    по  вѣсу. 
Азоты,  кисл.    Сѣрн.  кисл. 


°/о  содержаніе  N  въ  парахъ 


100  — 

75  25 

50,28  49,72 

30,20  69,80 


(по  вѣсу}  Средн. 

23,41—23,72-23,75  23,63 

22,65  —  22265  22,65 

21,91—22,15  22,03 

22,13—22,23—21,93  22Д0 


Нѣсколько  увеличенное  содержаніе  азота  въ  чистой  азотной  кис- 
лотѣ  и  смѣси  75+25  объясняется  присутствіемъ  въ  обоихъ  слу- 
чаяхъ  свободныхъ  окисловъ  азота,  что  обнаруживается  и  на  глазъ 
желтымъ  цвѣтомъ  этихъ  жидкостей.  Для  смѣсей  же  50+50  и  30+70 
содержаніе  азота  достаточно  близко  подходитъ  къ  чистому  моногид- 
рату НЖ)3  (22,22°/0  К).  Содержаніе  азота  въ  парахъ  азотной  кис- 
лоты уд.  вѣса  1,48  (86°/0  ІШ03),  опредѣленное  тѣмъ  же  способомъ, 
оказалось  равнымъ  22,13°/0  и  22,13%  т.  е.  близко  къ  чистому  мо- 
ногидрату НЮ3;  когда  же  къ  ней  было  прибавлено  50%  крѣпкой 
сѣрной  кислоты,  содержаніе  азота  въ  парѣ  вышло  равнымъ  22, 28°/0. 

Содержаніе  азота  въ  парахъ  азотной  кислоты  уд.  вѣса  1,420 
(70%  Н№03)  оказалось  равнымъ  19,05  и  19,12°/0;  послѣ  же  при- 
бавки къ  ней  50°/0  крѣпкой  сѣрной  кислоты  содержаніе  азота  под- 
нялось до  22,28°/0  и  22,08%. 

Эти  опыты  даютъ  основаніе  думать,  что  пары,  увлекаемые  воз- 
духомъ  изъ  смѣсей,  какъ  крѣпкой,  такъ  и  болѣѳ  слабой  азотной 
кислоты  съ  кислотой  сѣрной,  состоятъ  изъ  чистаго  моногидрата 
НТО3.  Изъ  опытовъ  съ  кислотой  уд.  в.  1,42  видно  затѣмъ,  что 
прибавка  сѣрной  кислоты  ведетъ  къ  освобожденію  азотной  кислоты 
отъ  примѣшанной  къ  ней  воды,  но  какого  либо  нарушенія  въ  со- 
ставѣ  самого  моногидрата  НІТО3  не  производитъ. 

Изслѣдованіѳ  продолжается  въ  примѣненіи  къ  воднымъ  раство- 
рамъ  азотной  кислоты,  а  затѣмъ  и  для  тройныхъ  смѣсѳй  азотной 
и  сѣрной  кислоты  съ  водой. 

7)  А.  В.  Сапожниковъ  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  А  н  г  е- 
лова  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніѳ  по  изсдѣдованію  нѣкото- 
рыхъ  физическихъ  свойствъ  смѣсей  азотной  (уд.  в.  1,5195)  и  сѣрной 
(уд.  в.  1,8410)  кислотъ.  Для  ряда  смѣсей,  съ  промежутками  въ  10%, 
были  опрѳдѣлены  удѣльные  вѣса  и  коэффиціенты  рефракціи;  въ 
обоихъ  случаяхъ  выразить  зависимость  этихъ  свойствъ  отъ  состава 
смѣсей  какимъ-нибудь  однимъ  уравненіемъ  или  непрерывной  кривой 
не  удается.  При  этомъ,  въ  промежуткѣ  между  90%  и  95%  сѣрной 
кислоты,  намѣчается  въ  обоихъ  случаяхъ  нѣкоторый  максимумъ.  Это 
послѣднеѳ  наблюденіе  находится  въ  согласіи  съ  опытами  А.  Мар- 
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шаля  А),  который  нашѳлъ,  что  прибавка  къ  сѣрной  кислотѣ  уд.  в. 
1,8437  азотной  кислоты  съ  94°У0  НЖ)3  сперва  повышаетъ  ея 
удѣльный  вѣсъ  до  1,8620  (при  7,37°/0  ЕШ03)  а  затѣмъ  онъ  по- 
степенно падаетъ. 

8)  Отъ  имени  Гельвиха  и  своего  А.  В.  Сапожниковъ 
дѣлаетъ  сообщеніе  о  сплавахъ  динитрофенола  (2,4)  и  ортонитрофе- 
нола  съ  нафталиномъ.  Двойныя  смѣси  сплавляемыхъ  веществъ  со- 
ставлялись точно  по  вѣсу,  и  для  нихъ  опредѣлялись  точки  оконча- 
тельнаго  затвердѣванія  и  точки  плавленія.  Наблюденія  этихъ  то- 
чекъ,  а  въ  большинствѣ  случаѳвъ  и  всего  хода  измѣненія  темпе- 
ратуры при  охлажденіи,  производилось  въ  пробирныхъ  цилиндрахъ, 
при  энергичномъ  помѣшиваніи  расплавленныхъ  смѣсей.  Темпера- 
туры затвердѣванія  изучѳнныхъ  сплавовъ,  въ  зависимости  отъ  про- 
порции ихъ  состава,  слѣдующія: 


%  0-  Нитрофенола. 

°/0  Нафталина. 

Темп,  плавл. 

0 

100,0 

79,5 

12,2 

87,8 

72,8 

15,3 

84,7 

71 

20,0 

80,0 

68,1 

20,9 

79Д 

67,2 

24.1 

75,9 

65.4 

39,3 

60,7 

55,3 

55,4 

44,6 

42.9 

58,5 

41,5 

39,9 

62,8 

37,2 

35.6 

63,9 

36,1 

34,5 

67,2 

32,8 

29.7 

69,1 

30,9 

29,9 

72,0 

28,0 

30,3 

86,0 

24,0 

37,0 

100,0 

0 

44,5 

[инитрофенола  2.4. 

°/0  Нафталина. 

Темп,  плавл. 

0 

100,0 

79,5 

10,9 

89,1 

72,9 

14,8 

85,2 

72,0 

18,9 

81,1 

77,4 

24,5 

75,5 

83,9  , 

35,8 

64,1 

90,4 

50,0 

50,0 

91,7 

60,0 

40,0 

91,3 

67,6 

32,4 

90,9 

73,6 

26,4 

95,6  ' 

100,0 

0 

111,4 

*)  СЬетізсЬеа  СѳпігаІ-ВІаМ.  1903.  1,  432. 
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Изъ  наблюдѳній  выяснилось,  что  ортонитрофѳнолъ  съ  нафта- 
линомъ  не  образуетъ  химическихъ  соѳдинѳній;  кривая  точекъ  за- 
твердѣванія  имѣетъ  двѣ  вѣтви  съ  одной  эвтектической  точкой,  ко- 
торая лежитъ  около  29°,  7  и  отвѣчаетъ  составу  69,0%  о-нитро- 
фенола  и  31°/0  нафталина  (въ  частичныхъ  нроцентахъ — 67,2% 
0-нитроф.  и  32,8°/0  нафт.).  Образованія  твердыхъ  растворовъ  въ 
этихъ  сплавахъ  также  не  наблюдается,  и  вторая  точка  остановки 
при  затвердѣваніи  —  точка  окончатѳльнаго  затвердѣванія — отъ  про- 
центнаго  состава  сплавовъ  не  зависитъ. 

Динитрофенолъ  (2,4)  образуетъ,  какъ  извѣстно,  съ  нафталиномъ 
соединеніе  С6Н3(№02)2ОН  .  С10Н8.  Это  вполнѣ  подтверждается  ви- 
домъ  кривой  затвердѣванія:  она  состоитъ  изъ  трехъ  вѣтвѳй  съ 
однимъ  максимумомъ,  соотвѣтствующимъ  частичному  отношенію  спла- 
вляемыхъ  веществъ,  и  двумя  эвтектическими  точками,  изъ  которыхъ 
одна  соотвѣтствуетъ  сплаву  74,8°/0  динитрофенола  и  25,2°/0  наф- 
талина (въ  частичя.  %— 67,4  и  32,6),  другая — сплаву  20%  дини- 
трофенола и  80%  нафталина  (въ  частичн.  °/0— 14,8  и  85,2%). 
Химическое  соѳдиненіе  С6Н3(КО2)2ОН.С10Н8,  приготовленное  кри- 
сталлизаціей  изъ  спиртового  раствора,  по  темпѳратурѣ  плавленія  и 
затвердѣванія  сходно  съ  частичнымъ  сплавомъ;  но  въ  обоихъ  слу- 
чаяхъ  въ  ходѣ  затвердѣванія,  послѣ  того  какъ  уже  началось  вы- 
дѣленіе  твердыхъ  частицъ,  наблюдается  еще  новая  остановка  въ 
паденіи  температуры  около  90°.  Объяснить  это  можно,  повидимому, 
тѣмъ,  что  температура  затвердѣванія  одной  изъ  эвтектическихъ 
смѣсей  очень  близка  къ  температурѣ  затвѳрдѣванія  частичнаго  соеди- 
ненія  (90°,7  и  91°,8),  и  потому,  при  затвердѣваніи  частичнаго 
сплава,  послѣ  нѣкотораго  выдѣленія  опредѣленнаго  соѳдиненія,  жид- 
кая часть  можетъ  испытывать  распадение,  съ  образованіемъ  отчасти 
эвтектической  смѣси  20°/0  динитрофенола  и  80%  нафталина. 

Въ  болыпинствѣ  опытовъ  производилось  точное  наблюдѳніе  за 
паденіемъ  температуры  при  медленномъ  и  продолжительномъ  охла- 
жденіи  сплавовъ.  При  этомъ,  не  смотря  на  энергичное  размѣши- 
ваніе  сплавовъ,  почти  всегда  наблюдалось  нѣкотороѳ  переохлажде- 
ніе;  исключѳніе  составляетъ  только  чистый  нафталинъ,  для  котораго 
точка  затвердѣванія  была  неизмѣнно  при  одной  и  той  же  темпе- 
ратурѣ  79°,5  С.  Такимъ  образомъ  температура  сперва  постепенно 
падаетъ  до  нѣкотораго  момента,  затѣмъ  дѣлаѳтъ  быстрый  скачекъ 
на  2—3°  вверхъ,  удерживается  нѣкотороѳ  время  на  этомъ  предѣлѣ 
и  затѣмъ  опять  начинаетъ  падать.  Степень  переохлажденія,  какъ 
показываетъ  опытъ,  находится  въ  зависимости  отъ  температуры 
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предварительна™  нагрѣва,  и  если  ѳе  постепенно  увеличивать,  то  до 
нѣкотораго  предѣла  перѳохлажденіѳ  возрастаетъ,  а  затѣмъ,  пройдя 
черезъ  нѣкоторую  наибольшую  величину,  начинаѳтъ  опять  падать. 
Въ  связи  съ  явлѳніѳмъ  переохлаждѳнія,  можетъ  быть,  находится  раз- 
личіе  въ  температурахъ  плавленія  при  опредѣлѳніи  ихъ  въ  капил- 
лярахъ  и  описаннымъ  выше  способомъ,  въ  пробирныхъ  цилиндрахъ. 

По  поводу  этого  сообщенія  И.  Ф.  Шредеръ  сдѣлалъ  замѣ- 
чаніе  и  сослался  на  свои  опыты. 

9)  Ѳ.  Ф.  Ротарскій  сообщаетъ — <объ  азоксианизолѣ  въ  связи 
съ  вопросомъ  о  такъ  наз.  жидкихъ  кристаллахъ».  Докладчикъ  ука- 
зываетъ  на  несовмѣстимость  теоріи  Таммана  о  границахъ  кристал- 
лическая состоянія  съ  Лемановской  теоріей  жидкихъ  кристалловъ 
и  переходитъ  къ  выясненію,  почему  для  теоріи  Лемана  принци- 
піальное  значѳніе  имѣетъ  однородность  т.  наз.  жидкихъ  кристал- 
ловъ. Затѣмъ  докладчикъ  сказалъ  нѣсколько  словъ  о  спорѣ,  кото- 
рый ведется  по  поводу  его  опытовъ,  доказывающихъ  неоднородность 
одного  изъ  т.  наз.  жидкихъ  кристалловъ  —  параазоксианизола,  и 
сообщилъ,  что  ему  удалось  уже  получить  этотъ  препаратъ  въ  та- 
комъ  видѣ,  что  у  него  уже  нѣтъ  кристаллически-жидкой  фазы. 
Перейдя  затѣмъ  къ  выяснѳнію  причинъ,  почему  другіе  авторы  по- 
лучали этотъ  препаратъ  не  въ  чистомъ  видѣ,  докладчикъ  сказалъ, 
что  препаратъ,  который  считали  азоксианизоломъ,  въ  дѣйствитель- 
ности  представляетъ  собой  твердый  растворъ  азоанизола  въ  азокси- 
анизолѣ  съ  примѣсью  еще  трѳтьяго  вещества,  образующаго  съ  этимъ 
послѣднимъ  эмульсію.  Азоксианизолъ  былъ  выбранъ  для  изслѣдова- 
ній  потому,  что  изъ  т.  наз.  жидкихъ  кристалловъ  онъ  вмѣстѣ  съ 
азоксифенетоломъ  лучше  всего  былъ  изслѣдованъ,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
онъ  является  прѳдставитѳлемъ  цѣлой  группы  т.  н.  жидкихъ  кри- 
сталловъ. Принимая  все  это  во  вниманіе,  докладчикъ  высказалъ 
очень  сильное  сомнѣніе  въ  существованіи  вообще  '  жидкихъ  кри- 
сталловъ. 

10)  В.  Я.  К  у  р  б  а  т  о  в  ъ  сообщаетъ  —  «о  формулѣ  для  приве- 
денія  температуры  кипѣнія  къ  нормальному  давленію».  Наблюденіе 
темиѳратуры  кипѣнія  является  самымъ  обыкновеннымъ  методомъ 
для  характеристики  химическаго  индивидуума.  Такъ  какъ  давленіе 
обыкновенно  колеблется  около  760  мм.  въ  небольшомъ  интервалѣ, 
то  важно  имѣть  формулу,  которая  позволяла  бы  быстро  и  съ  до- 
статочной степенью  точности  изъ  наблюденной  температуры  кипѣ- 
нія  разсчитать  температуру  кипѣнія  при  атмосферномъ  давленіи. 
Практически  принимаютъ,  что  измѣнѳнію  температуры  на  1°  соот- 
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вѣтствуетъ  измѣненіѳ  давлѳнія  на  30  мм.  (На  самомъ  дѣлѣ  для 
этиловаго  эфира — 30  мм.,  для  ртути — 13  мм.). 

Формула  Крафта  трѳбуетъ  знанія  численнаго  коэффиціента  для 
каждаго  гомологическаго  ряда.  Изъ  второго  закона  приведенныхъ 
еостояній  и  правила  Гульдберга  (температуры  кипѣнія  для  всѣхъ 
вещѳствъ  равны  2/3  критической)  слѣдуетъ  •  =  соп81;  для 
всѣхъ  веществъ  при  атмосферномъ  давленіи.  Такъ  какъ  давленіе 
атмосферы  не  сильно  отклоняется  отъ  760  мм.,  то  р — можно  счи- 
тать постояннымъ  и  Т  ^  =  сопзі;  для  всѣхъ'  веществъ. 

Это  и  даетъ  намъ  нужную  формулу. 

Если  взять  тѣла  самаго  разнообразнаго  строенія  и  различныхъ 
точекъ  кипѣнія,  то  константа  колеблется  въ  узкихъ  предѣлахъ. 

Для  этиловаго  эфира  Т  ||  ==  8570,  для  бромистаго  этила  — 
8350,  для  всѣхъ  сложныхъ  эфировъ,  изслѣдованныхъ  Шуманомъ 
отъ  8300  до  8500,  для  бензола  —  8220,  для  хлорбензола  —  8150, 
бромбензола — 8150,  бензойноэтиловаго  эфира — 8330  и  ртути  8250. 
Въ  среднемъ  Т  ^|  =  8300,  а  слѣдовательно, 


гдѣ  И  —  давленіе  опыта. 

Если  допустить,  что  къ  еасыщеннымъ  парамъ  приложимо  газо- 
вое уравнѳніе  трѵ  =  ВТ,  и  подставить  изъ  него  ѵ  въ  равенство 
Клаузіуса-Клапейрона,  то  получается 

гр  йр  ВТ 
р  =  Т  -^-  •  —  или 

аі  тр 

тр  в    760          гр  йр 

~Т~  '  17991  ~~  1  ~йі 

Съ  лѣвой  стороны  мы  имѣли  константу  Трутона,  умноженную 
на  коэффиціентъ.  Такъ  какъ  ~  въ  среднемъ  равно  21,  то  Т 
равно  8000.  Совпадете  достаточно  хорошо.  Этимъ  путемъ  указалъ 
на  возможность  предлагаемой  поправки  Линебаржеръ  А),  только  онъ 
не  далъ  числовыхъ  величинъ  константы.  Что  касается  до  приложи- 
мости формулы  (1),  то  исключенія  изъ  нея  составляютъ  лишь  нѣ- 
которые  элементы  и  простѣйшія  соединенія.  Напр.  водородъ,  аргонъ 
и  другіе  благородные  газы,  сѣроуглеродъ  и  хлористый  водородъ, 
потому  что  они  отступаютъ  отъ  правила  Гульдберга. 


Атег.  «Іоигп.  8с.  (3)  49  (1895). 


Ассоціированныя  вещества  (вода,  кислоты  и  спирты)  имѣютъ 
константу  выше,  и  для  нихъ  нужно  вмѣсто  8300  подставить  въ  фор- 
мулу (1)- 10000. 

11)  А.  А.  Яковкинъ  докладываетъ  отъ  имени  Н.  П.  Рихтѳръ- 
Р  ж  ѳ  в  с  к  о  й — «упругость  паровъ  брома  въ  растворахъ  бромистаго 
водорода».  По  методу  Дойера  было  изслѣдовано  измѣненіе  упру- 
гости брома  въ  зависимости  отъ  концентраціи  брома  и  бромистово- 
дородной  кислоты  при  30°;  для  опытовъ  были  взяты  растворы: 
ВгН .  5Н20,  БгН  .  7Н20  и  ВгН  .  10Н2О,  концентрація  же  брома  для 
каждаго  изъ  этихъ  растворовъ  измѣнялась  отъ  0°/0  до  100%.  Упру- 
гость пара  чистаго  брома  при  30°  равна  254  мм.,  что  вполнѣ  со- 
гласуется съ  данными  Рамзая  и  Юнга.  Для  раствора  ВгН .  10Н2О 
упругость  остается  почти  постоянной  на  протяженіи  100°/0 — 60°/о 
брома,  послѣ  чего  упругость  сильно  уменьшается — сильнѣе,  чѣмъ 
слѣдуетъ  по  законамъ  Рауля  и  Генри.  Это  указываетъ,  что  при  кон- 
центраціи  100 — 60°/0  брома  существуютъ  двѣ  фазы;  путемъ  центро- 
фугированія  удалось  раздѣлить,  повидимому,  однородный  растворъ 
на  два  слоя:  съ  содержаніемъ  76,5°/0  и  65,5°/0  брома.  Для  раствора 
НВг .  5Н20  (кипящаго  при  постоянной  температурѣ)  этого  раздѣле- 
нія  не  происходить.  Въ  этомъ  растворѣ  упругость  брома  сначала 
понижается  слабѣе,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  закону  Рауля,  а  затѣмъ  силь- 
нѣе;  это  показываетъ,  что  ассоціированныя  молекулы  брома  посте- 
пенно диссоціируютъ  подъ  вліяніемъ  растворителя.  Во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ  химизмъ  между  бромомъ  и  ВгН  выраженъ  весьма  рѣзко. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  высшихъ  женскихъ  курсовъ. 

12)  А.  А.  Яковкинъ  отъ  имени  Н.  Д.  Зѳлинскаго  со- 
общаетъ — «нѣкоторыя  данныя  о  химической  роли  катализаторовъ». 
Изслѣдованія  автора  показали,  что  монохлориды  нефтяныхъ  угле- 
водородовъ  энергично  вступаютъ  въ  реакцію  съ  магніемъ  и  эфиромъ, 
а  затѣмъ  и  съ  угольной  кислотой,  лишь  въ  присутствіи  іода,  играю- 
щего роль  катализатора.  При  дѣйствіи  іода  и  магнія  въ  присут- 
ствіи  эфира  образуется  соединѳніѳ  МдІ2 .  2(С2Н5)20,  представляющее 

Н  * 

соль  іодистаго  диэтилоксонія  (С2Н6)2  =  0<^  Такого  же  состава, 

хотя  быть  можѳтъ  и  не  тождественное  по  строенію  соединеніе  по- 
лучается при  дѣйствіи  іодистаго  водорода  на  магній  въ  присутствіи 
эфира.  Съ  бромомъ  получены  соединенія  М§Вг2  .  3(С2Н5)20  и 
М&Вг2  .  (С2Н5)20.  Точно  также  магній  въ  присутствіи  іода  и  эфира 
энергично  дѣйствуетъ  на  спирты  съ  выдѣленіемъ  водорода,  образуя, 
напр.,  соединеніе  СН3 .  О  .  М&т. 
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Роль  іода,  какъ  катализатора,  сводится  къ  стрѳмленію  дать  съ 
магніемъ  и  эфиромъ  опредѣленное  магнійорганическое  со- 
единеніѳ;  это  иослѣднее,  разъ  образовавшись,  даетъ  направлѳніе 
затѣмъ  къ  образованію  аналогичныхъ  продуктовъ  —  новыхъ  мѳтал- 
лорганическихъ  соѳдинѳній — на  счетъ  дотолѣ  инертныхъ  массъ  хло- 
рида, магнія  и  эфира.  Незначительная  количества  тепла,  выдѣляе- 
маго  экзотермической  реакціей  катализатора,  вполнѣ  достаточно, 
чтобы  возбудить  быстро  затѣмъ  протекающую  реакцію  во  всей  массѣ 
дѣйствующихъ  тѣлъ.  Реакція  катализаторовъ  не  только  возбуждается, 
но  и  направляется  главнымъ  образомъ  въ  сторону  возникновенія 
„   такихъ  формъ,  какія  способенъ  образовать  самъ  катализаторъ. 

По  поводу  этого  сообщенія  В.  Е.  Тищенко  замѣчаетъ,  что  по 
опытамъ  Шарвази  *)  магній  и  безъ  катализатора  энергично  реагируетъ 
на  метиловый  спиртъ,  образуя  М&(ОСН3)2  и  выдѣляя  водородъ. 

По  поводу  того  же  сообщевія  Ж.  И.  I  о  ц  и  ч  ъ  замѣчаетъ,  что 
на  способность  монохлоропроизводныхъ  углеводородовъ  (хлористаго 
бензила)  реагировать  въ  эфирномъ  растворѣ  съ  магніѳмъ  и  въ  отсут- 
ствіи  іода  въ  литѳратурѣ  уже  имѣются  данныя  2). 

По  независящей  отъ  редакціи  причинѣ  не  были  доложены  еще 
два  сообщенія: 

1)  Н.  Д.  Зѳ  лин  ска  го — «о  превращеніи  углеводородовъ  нефти 
въ  новый  рядъ  алкоголей  циклическаго  строенія». 

2)  Н.  Д.  Зелинскаго  и  В.  В.  Челинцева — «о  новыхъ 
оптически  дѣятельныхъ  углеводородахъ  циклическаго  характера». 

Они  будутъ  доложены  въ  засѣданіи  10-го  апрѣля. 
С.  А.  Толкачевъ  сообщаетъ: 

13)  Отъ  имени  П.  И.  Петренко-Критченко  и  Е.  Кест- 
нѳра — <о  реакціи  кетоновъ  съ  кислымъ  сѣрнистокислымъ  каліемъ». 
Авторы  сообщаютъ  цифровыя  данныя,  касающіяся  скорости  реакціи 
кетоновъ  съ  КН803.  Эти  данныя  подтверждаютъ  найденное  раньше 
однимъ  изъ  авторовъ  правило  о  повышенной  реакціонной  способ- 
ности большинства  циклическихъ  соединеній.  Что  же  касается  от- 
ношенія  другъ  къ*'другу  циклическихъ  кетоновъ,  то  изученіе  реак- 
ціи  КН803  не  подтвердило  выводовъ,  сдѣланныхъ  при  изученіи 
рѳакціи  фенилгидразина.  Это  отличіѳ,  быть  можетъ,  можно  объяснить 
тѣмъ,  что  реакпія  съ  кѳтонами  КН803,  въ  противоположность  реак- 
ціи  фенилгидразина,  представляетъ  сложный  обратимый  характеръ. 

14)  Отъ  имени  П.  И.  Петр  ен  к  о-Критч  е  н  к  о  и  А.  К  о  н- 


1)  Вѳгі.  Всг.  33.  306. 

2)  Вегі.  Вѳг.  35.  2523. 
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шина — «вліяніе  среды  на  скорость  реакцій  нѣкоторыхъ  кетоновъ 
съ  фенилгидразиномъ».  Авторы  рядомъ  измѣреній  констатируютъ 
необычайное  вліяніе  органическихъ  растворителей — гексана,  бензола, 
нитробензола  и  уксусной  кислоты — на  цравильности  взаимодѣйствія 
кѳтоновъ  съ  фенилгидразиномъ.  То  отношеніе  скоростей  цикличес- 
кихъ  кетоновъ  другъ  къ  другу,  которое  было  установлено  преды- 
дущими работами  одного  изъ  авторовъ  совмѣстно  съ  Е.  Ельчани- 
новымъ  для  водно-спиртовыхъ  растворовъ,  совершенно  измѣняетъ 
свой  характеръ  при  пѳреходѣ  къ  другимъ  растворителямъ.  Правило 
же  о  повышенной  реакціонной  способности  циклическихъ  кетоновъ 
не  находится  въ  зависимости  отъ  свойствъ  среды  и  проявляется  во 
всѣхъ  изученныхъ  растворителяхъ. 

15)  Отъ  имени  В  л.  В.  Марковникова — «продукты  окисле- 
нія  ментона,  пулегона  и  |3-мѳтилциклогексанона  (продолженіѳ)».  Въ 
настоящей  статьѣ  сообщаются  результаты  окислѳнія  метилцикло- 
гексанона  азотной  кислотой.  Въ  противность  утвержденіямъ  Буво 
и  Тетри,  а  также  А.  Сперанскаго,  будто  бы  при  этомъ  окисленіи 
не  получается  и  слѣдовъ  а-метиладипиновой  кислоты,  а  только  одна 
^-кислота,  Вл.  Марковниковъ  приводитъ  данныя,  показывающія  оши- 
бочность мнѣнія  названныхъ  химиковъ.  Изслѣдуя  тѣмъ  же  способомъ, 
какъ  Буво  и  Тетри,  Марковниковъ  нашелъ,  что  а-и  (3-кислоты 
образуются  почти  въ  равныхъ  количествахъ.  Какъ  вторичный  про- 
дукта окисленія  образуется  еще  пировинная  кислота. 

16)  Отъ  имени  Вл.  В.  Марковникова  и  студ.  Г.  Стад- 
никова — «производный  гептанафтилена».  Авторами  описываются 
способы  полученія  и  свойства  ксантогеноваго  эфира  (3-метилгекса- 
нола  и  полученнаго  изъ  него  гептанафтилена  у=8.  Исходя  изъ 
этого  нафтилена,  получены  два  хлоргидрина,  окись  гептанафтилена 
и  хлорокетонъ.  Въ  заключеніи  статьи  дѣлается  попытка  разъясне- 
нія,  отчего  зависятъ  различія  въ  точкахъ  кипѣнія  и  углахъ  враще- 
нія  извѣстныхъ  въ  настоящее  время  гептанафтиленовъ. 

17)  Отъ  имени  Н.  Я.  Д  е  м  ья  н  о  в  а— «объ  отношеніи  іодюра 


СН2С1 

СН2Ч  СН2Ч  СНзЧ 

—  СН0    —|     >СНСК->|     >СН-СН2Ш2—  |  >сн-сн2он 

сн/         сн/  сн/ 

СН2С^ 


СН2С1 


СН, 


•СН — СН2І  къ  ѣдкому  кали».  Рядомъ  прѳвращеній  СЬІ 
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СЫ2Вг 
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былъ  приготовленъ  спиртъ,  кипящій  при  122° — 124°.  Изъ  спирта, 
дѣйствіемъ  іода  и  фосфора,  полученъ  іодюръ,  кипящій  при  134°. 
При  дѣйствіи  на  іодюръ  измельчѳннаго  ѣдкаго  кали  получается 
углеводородъ,  сгущающійся  въ  охладительной  смѣси  въ  безцвѣтную 
жидкость.  При  подливаніи  къ  охлажденному  эфирному  раствору 
углеводорода  брома  до  появленія  красноватой  окраски,  образуется 
бромюръ,  остающійся  при  испареніи  эфира  въ  видѣ  пластинчатыхъ 
кристалловъ.  Перекристаллизованный  изъ  горячаго  спирта  бромюръ 
плавится  при  52°,  очень  летучъ,  запахъ  его  вызываетъ  слезы. 
Составъ  бромюра  С4Н6Вг2  (по  полному  анализу),  молекулярный 
вѣсъ  213 — 222  (кріоскоп.  путѳмъ),  вмѣсто  вычисленнаго  214.  Под- 
вергнутый дѣйствію  избытка  брома  въ  хлороформномъ  растворѣ 
бромюръ  присоединяетъ  бромъ  съ  образованіемъ  кристалловъ,  сход- 
ныхъ  съ  четырехбромистымъ  эритреномъ  по  виду  и  т.  пл.  115° — 116°. 
Приведенные  факты  позволяютъ  считать  углеводородъ,  образую- 

сн2Ч 

щійся  при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали  на   |      рСН — СН^  за  эритренъ 

СН/ 

и  показываютъ  непрочность  группировки   |  )>С=СН2, 

сн/ 

18)  Отъ  имени  Н.  Я.  Демьянов  а — «объ  электролизѣ  полиме- 
тиленкарбоновыхъ  кислотъ».  (Предварительное  сообщеніе).  Опираясь 
на  работы  Гамонэ,  Петерсена  и  другихъ,  особенно  же  Гофера  и 
Моэста,  были  подвергнуты  электролизу,  съ  цѣлью  полученія  алкого- 
лей,  растворы  каліевыхъ  солей  полимѳтиленкарбоновыхъ  кислотъ, 
содержащіе  еще  углекаліевую  и  кислую  углекаліевую  соль.  Пока 
сдѣланы  опыты  съ  кислотами  триметиленкарбоновой,  тетраметилен- 
карбоновой  и  гексаметиленкарбоновой.  Во  всѣхъ  случаяхъ  удалось 
обнаружить  образованіѳ  спиртовъ,  содержащихъ  углерода  на  одинъ 
атомъ  менѣѳ,  чѣмъ  въ  первоначально  взятой  кислотѣ,  и  сложныхъ 
эфировъ  этихъ  спиртовъ  съ  исходными  кислотами.  Такъ  изъ  три- 
метиленовой  кислоты   получается   при  этомъ  аллиловый  спиртъ 

сн2Ч 

(вмѣсто         ^СН.ОН)  и  продукта  его  окисленія — акролеинъ.  Изъ 
СН/ 

гексаметиленкарбоновой  кислоты  циклогексанолъ 


СН2 — СН2 — СН2 


I 

СН2-СН2— СН.ОН 

который  былъ  переведѳнъ  окисленіемъ  въ  циклогѳксанонъ,  а  этотъ 


послѣдній  характеризовав  получѳніемъ  изъ  него  дибензальнаго 

СН2— СН2— С=СНСеН5 
производнаго   |  ,  представляющаго  иглы  жел- 

СН2— С  СО 

II 

СНС6Н5 

таго  цвѣта,  плавящіяся  при  118°.  Изъ  тетраметиленкарбоновой  кис- 
лоты полученъ  спиртъ  С4Н80  и  сложный  эфиръ  его  съ  тетрамети- 
ленкарбоновой кислотой.  Такъ  какъ  послѣдній  опытъ  былъ  произ- 
вѳденъ  пока  съ  небольшими  количествами  кислоты,  то  строеніе 
спирта  слѣдуетъ  установить  дальнѣйшими  опытами.  Пока  обнару- 
жено, что  при  нагрѣваніи  съ  дымящей  бромистоводородной  кислотой 
спиртъ  даетъ  СН3 — СНВг — СН2 — СН2Вг.  Такъ  какъ  Перкинъ  по- 

СН2— СН.ОН 

казалъ,  что  подобнымъ  же  образомъ  относится  и  |  .то 

СН2— СН2 

есть  вѣроятность,  что  получающійся  при  электролизѣ  спиртъ  оди- 
наковъ  со  спиртомъ  Перкина. 

19)  Отъ  имени  Н.  Я.Демьянов  а — «о  нѣкоторыхъ  производ- 
ныхъ  гексаметилена>.  Съ  цѣлью  рѣшить  вопросъ,  не  будетъ  ли  при  дѣй- 

✓СН2 — СН2 . 

ствіи  азотистой  кислоты  на  аминъ  СН2<^  ^>СН — СН2ТШ2 

ХСН2— сн/ 

происходить  перегруппировки  съ  переходомъ  шестичленнаго  кольца 
въ  семичленное,  былъ  приготовлѳнъ  этотъ  нѳизвѣстный  еще  аминъ, 
для  чего  пришлось  подучить  и  не  приготовленный  еще  до  сихъ  поръ 
ХН2— СН2ѵ 

нитрилъ  СН2<^  )>СНСК.  Исходнымъ  матеріаломъ  служила 

"ХСН2-СН/ 

гексагидробензойная  кислота  (отъ  Кальбаума).  Приготовленный  изъ 
хлорангидрида  ея  амидъ,  очищенный  кристаллизадіѳй  изъ  горячей 
воды  и  плавившійся  при  185° — 186°,  при  перегонкѣ  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ  далъ  нитрилъ.  Нитрилъ  безцвѣтная  жидкость  съ  ха- 
рактернымъ  запахомъ,  кипитъ  при  185°— 185,5°  при  728  мм.,  при 
0°  застываетъ  въ  лучисто-кристаллическую  массу,  плавящуюся  при 

6°-7°,  (1™  =  0,9268,        =  0,9182. 

При  возстановленіи  нитрила  натріемъ  въ  алкогольномъ  растворѣ 

полученъ  аминъ  СеН11СН2^Н2.  Это— бѳзцвѣтная,  густая  жидкость  съ 

не  сильнымъ  запахомъ;  кипитъ  при  163°  при  740  мм.,  =  0,8896, 
,20 

0-15  =  0,8738;  жадно  притягиваетъ  углекислоту,  образуя  твердую, 
трудно  растворимую  въ  водѣ  углекислую  соль,  кристаллизующуюся 
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въ  иглахъ.  Приготовлены  и  анализированы  соли  амина.  Хлористо- 
водородная соль  довольно  легко  растворяется  въ  водѣ,  представ- 
ляетъ  изъ  себя  пластинки,  плавится  при  254°  въ  черную  жидкость. 
Хлороплатинатъ  и  хлорауратъ  довольно  трудно  растворимы  въ  хо- 
лодной водѣ,  и  прекрасно  кристаллизуются  изъ  горячихъ  раство- 
ровъ— первый  въ  шестистороннихъ  оранжевыхъ  пластинкахъ,  вто- 
рой въ  тонкихъ,  очень  длинныхъ  листочкахъ. 

При  дѣйствіи  на  хлористоводородную  соль  амина  азотносеребря- 
ной  соли  и  нагрѣваніи  образуются:  въ  небольшихъ  количествахъ 
непредѣльный  углѳводородъ,  кипящій  при  113° — 118°,  и  спиртъ, 

15 

кипящій  184° — 185°  при  756  мм.,  съ  запахомъ  плесени;  с115=0,9578, 

(1^5=0,9717.  По  свойствамъ  спиртъ  сходенъ  съ  полученнымъ  В.  В. 
Марковниковымъ  суберильнымъ  алкоголемъ,  которому  В.  В.  Мар- 

15 

ковниковъ  даетъ  т.  кип.  184° — 185°  при  755  мм.  и  с115=0,9595. 

При  окисленіи  спирта  хромовой  смѣсью  получается  нейтраль- 
ный продуктъ  кетоннаго  характера,  соединяющійся  съ  КаН803  въ 
кристаллическое  соединеніе.  Выдѣлѳнный  растворомъ  соды  при  на- 
грѣваніи  продуктъ  послѣ  высушиванія  кипитъ  при  176° — 179°, 
имѣетъ  мятный  и  кетонный  запахъ  и  даетъ  сѳмикарбазонъ,  плавя- 
щійся  при  156°,  и  дибензольноѳ  производное,  плавящееся  при  107°, 
т.  е.  при  тѣхъ  же  температурахъ,  какъ  и  соотвѣтственныя  произ- 
водный суберона.  Если  дальнѣйшія  изслѣдованія  установятъ  внѣ 
всякихъ  сомнѣній  то,  что  теперь  уже  весьма  вѣроятно,  т.  ѳ.  что 
полученный  мной  алкоголь  есть  суберильный,  то  изслѣдованная 
реакція  представить  весьма  интересный  случай  перехода  шести- 
членнаго  кольца  въ  сѳмичленное  при  низкой,  сравнительно,  темпе- 
ратурѣ.  Изслѣдованіе  продолжается. 

20)  Отъ  имени  И.  В.  Е  г  о  р  о  в  а — «о  дѣйствіи  азотноватой  окиси 
на  непредѣльныя  кислоты  ряда  СиН2п_202».  При  насыщеніи  азот- 
новатой окисью  акриловометиловаго  эфира  и  акриловой  кислоты,  по- 
лучены продукты,  состояние  изъ  смѣси  продуктовъ  присоединенія 
гТ204  и  ІШ03.  При  возстановленіи  продуктовъ  присоединенія  по- 
лучена (3-амидо-а-оксипропіоновая  кислота. 

21)  Отъ  имени  К.  В.  X  ар  и  ч  ко  в  а — «нѣсколько  замѣчаній  по 
поводу  сообщенія  проф.  Зелинскаго  о  превращеніи  углеводородовъ 
природной  нефти  въ  жирныя  кислоты  и  жиры».  Въ  1897 — 1898  гг., 
занимаясь  изслѣдованіѳмъ  нефтяныхъ  кислотъ  и  ихъ  производныхъ, 
я  обратилъ,  между  прочимъ,  вниманіѳ  на  глицериды,  полученные 
мною  продолжительнымъ  нагрѣваніемъ  глицерина  съ  кислотою  въ 
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эквивалентныхъ  количествахъ.  Всѣ  мои  опыты  были  описаны  въ 
моей  книгѣ  «О  примѣненіи  нефтяныхъ  продуктовъ  для  проиитыва- 
нія  желѣзнодорожныхъ  шпалъ»,  откуда  привожу  подлинную  выписку: 
свесьма  замѣчательны  также  глицериновые  эфиры  или  глицериды, 
это— настоящіѳ  искусственные  жиры  изъ  нефти.  Получаются  непо- 
средственнымъ  нагрѣваніемъ  кислоты  съ  глицѳриномъ  въ  продолже- 
ніе  двухъ  недѣль,  представляютъ  собою  тягучія  жидкости,  по  кон- 
систенціи  напоминающія  рыбій  жиръ».  Полученные  мною  препараты 
искусственнаго  жира  были  выставлены  на  кавказской  юбилейной 
выставкѣ  въ  1901  году. 

Мой  црепаратъ  жира,  приготовленный  въ  1897  году,  имѣлъ 
послѣ  обработки  спиртомъ  (для  отдѣленія  избыточнаго  глицерина  и 
нефтяной  кислоты)  удѣльный  вѣсъ  1,0094  и  по  консистенціи  вполнѣ 
напоминалъ  рыбій  жиръ.  Обладалъ  темнымъ  цвѣтомъ,  не  поддаю- 
щимся отбѣлкѣ  обычными  реактивами  (Н2804,К2Сг20^  и  пр.),  и  не 
имѣлъ  вкусовыхъ  качествъ,  которыя  дали  бы  основаніе  видѣть  въ 
этихъ  веществахъ  матеріалъ,  способный  замѣнять  растительные  и 
животные  жиры;  зато  имѣются  всѣ  данныя  для  пользованія  имъ 
въ  качествѣ  смазочнаго  матеріала.  Химическія  константы  оказались 
слѣдующія:  коэффиціентъ  обмыливанія  180,  іодное  число  1,1. 

Излагаемый  проф.  Зелинскимъ  путь  перехода  отъ  нефти  къ  гли- 
церидамъ,  исходя  изъ  хлорюровъ  и  переходя  при  помощи  реакціи 
Гриньяра  къ  кислотамъ,  примѣняя  столь  мало  доступные  реагенты, 
какъ  эфиръ  и  металлическій  магній,  отнюдь  не  можетъ  считаться 
методомъ,  примѣнимымъ  въ  техникѣ 

Мало  того,  въ  подобномъ  мѳтодѣ  едва  ли  можетъ  явиться  въ 
данное  время  какая-либо  потребность  по  той  причинѣ,  что  нефтя- 
ныя  кислоты  представляютъ  отбросъ,  почти  не  имѣющій  техниче- 
ская примѣненія.  По  этой  причинѣ,  для  полученія  глицеридовъ  въ 
индустріальномъ  размѣрѣ  нужно  исходить  не  изъ  нефти,  а  изъ  го- 
товыхъ  нефтяныхъ  кислотъ,  имѣющихся  въ  большомъ  изобиліи  въ 
видѣ  щелочныхъ  отбросовъ  отъ  очистки  керосина. 

По  моему  мнѣнію,  преждеврѳменнно  также  говорить  о  возмож- 
номъ  значеніи  глицеридовъ  нафтеновыхъ  кислотъ,  такъ  какъ  опытъ 
показалъ  большія  трудности  очистки  и  устранѳнія  нефтяного,  свой- 
ственнаго  свободнымъ  кислотамъ,  вкуса  и  запаха.  Но  въ  лаборатор- 
ной практикѣ  глицериды  могутъ,  я  думаю,  особенно  въ  виду  легкости 


*)  Не  говоримъ  уже  о  томъ,  что  хлорированіе  нафтеновъ,  требующее  исклю- 
чительныхъ  условій.  никогда  не  проходить  гладко. 
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ихъ  полученія,  сослужить  службу  въ  качествѣ  соединеній,  допускаю- 
щихъ  легкое  раздѣлѳніе  кислотъ  по  выработанному  мною  методу 
осаждѳнія  спиртомъ  изъ  раствора  въ  сивушномъ  маслѣ  или  амило- 
вомъ  алкоголѣ.  Опыты  въ  этомъ  направленіи  производятся  мною 
въ  лабораторіи  Владикавказской  жел.  дор. 

22)  Отъ  имени  К.  В.  Харичков а— «гипсъ  изъ  Шаро-Аргун- 
скаго  ущелья  (близъ  урочища  «Шатой>  въ  55  вер.  отъ  Грознаго, 
Терской  области)».  Составъ  этого  гипса,  неправильно  принимаема™ 
мѣстными  жителями  за  цементъ,  по  анализу,  выполненному  въ  Гроз- 
ненской лабораторіи  Владикавказской  желѣзной  дороги,  слѣдующій: 

песку  1,6%  сѣрной  кислоты  (803)  35,25°/0 

извести  32,71°/0  влажности  3,50% 

углекислоты  14,00%  кремнекислоты  растворимой  8,90°/0 

глинозема  2,84%  щелочей  1,20% 

Показанному  количеству  сѣрной  кислоты  соотвѣтствуетъ  24,85°/( 
извести,  или  60,35°/0  гипса,  въ  зависимости  отъ  чего  составъ  ми- 
нерала выразится  въ  техническомъ  смыслѣ: 

сѣрнокислой  извести  (гипса)  60,35°/0 
остальныхъ  примѣсѳй  39,65°/0 

Мѣстность,  гдѣ  обнаружены  залежи  гипса,  находится  приблизи-і 
тѳльно  въ  55  верстахъ  къ  югу  отъ  Грознаго  въ  ущельѣ  (бывшіи 
Шатойскій  округъ),  на  восточномъ  склонѣ  горы  Комса-лашъ.  Пластъ,; 
мощностью  до  1,5  футовъ,  обнажается  въ  названномъ  ущельѣ. 
Геологически  не  изслѣдованъ. 

Гипсъ  давно  уже  эксплоатируѳтся,  и,  какъ  сообщаютъ,  онъ  слу- 
жилъ  даже  матѳріаломъ  для  постройки  моста  черезъ  ущелье. 

Полученъ  104-й  протоколъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импе-' 
раторскаго  Общества  любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и; 
Этнографіи  отъ  27-го  февраля  1903  г.  Протоколъ  содержитъ  до- 
клады О.  И.  Прянишникова  и  Вл.  В.  Марковникова. 

—  і 

ОПЕЧАТКА. 

Въ  статьѣ  И.  Шиндельмейзера,  выпускъ  1,  стр.  76,  строка  19  сверху, 
вмѣсто  300е  сдѣдуетъ  30е. 


*)  См.  протоколъ  ноябрьскаго  засѣданія  1902  г.  Р.  Ф.  X.  О.,  работа  К.  В. 
Харичкова  и  студ.  11  о  л  о  х  о  в  и  ч  а:  опытъ  дробнаго  осажденія  высоко 
кипящих*  фракцій  нефти  при  помощи  смѣсей  амиловаго  и  этиловаго  спиртонъэ. 


ТОМЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетврОургскаго  Университета. 

334.  О  законѣ  Трутона  и  другихъ  константах  ь,  наблю- 
даемыхъ  про  телшературахъ  кипѣиія. 

В.  Я.  Курбатова. 

Изъ  ученія  о  приведѳнныхъ  состояніяхъ  Фанъ  деръ  Ваальса  слѣ- 
дуетъ  рядъ  законовъ,  по  которымъ  различныя  свойства  тѣлъ  оказы- 
ваются для  всѣхъ  одинаковыми  функціями  приведенныхъ  темпера- 
турь. Чтобы  провѣрить  или  наблюдать  эти  законы,  необходимо 
сравнивать  свойства  тѣлъ  при  одинаковыхъ  приведенныхъ  темпе- 
ратурахъ.  Оказывается,  что  температуры  кипѣнія  тѣлъ  ири  нор- 
мальномъ  давленіи  какъ  разъ  одинаковыя  приведенный  (2/3  критиче- 
ской). Это  замѣчательное  совпадете  было  подмѣчѳно  Гульдбергомъ  *) 
и  хотя  на  него  приходится  смотрѣть  лишь  какъ  на  чисто  эмпири- 
ческое совпаденіе,  но,  какъ  видно  будѳтъ  дальше,  исключены  изъ 
него  очень  мало.  Понятно,  что  сравнивая  свойства  тѣлъ  при  тѳмпе- 
ратурахъ  кипѣнія,  мы  получаемъ  весьма  простыя  законности.  Изъ 
числа  ихъ  одна — зависимость  скрытой  теплоты  испаренія  отъ  тем- 
пературы— давно  была  замѣчена  изслѣдователями.  Этотъ  законъ  былъ 
найденъ  Дѳпре  2)  и  значительно  позже  Трутономъ  3),  по  имени 
котораго  его  и  называютъ.  Выражается  онъ  такъ:  молекулярная 
скрытая  теплота  испаренія  пропорціональна  абсолютной  температурѣ 
кипѣнія. 

Законъ  Трутона  много  разъ  провѣряли,  потому  что  скрытую 
теплоту  испаренія  не  разъ  опрѳдѣляли  при  тѳрмохимическихъ  из- 


')  Ъеіі.  рЬуз.  СЬ.  5.  374. 

2)  Апп.  СЬіт.  РЬуѳ.  24,  223.  1823. 

а)  РЫІоѳ.  Ма^.  [5]  18.  54. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  21 
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слѣдованіяхъ.  А  сверхъ  того  этотъ  законъ  весьма  важенъ,  такъ 
какъ  при  помощи  его  можно  опрѳдѣлить,  одинаковы  ли  при  тем- 
пѳратурѣ  кипѣнія  молекулы  жидкости  и  пара,  изъ  нея  ^образо- 
вавшаяся. Въ  одной  изъ  моихъ  работъ  *)  были  собраны  всѣ 
данный  по  опредѣленію  скрытыхъ  теплотъ  испаренія.  Было  пока- 
зано, что  для  всѣхъ  изслѣдованныхъ  нормальныхъ  случаевъ  испа- 
ренія,  т.  е.  когда  молекулярный  вѣсъ  жидкости  и  пара  одина- 
кова гпр  =  1сТ,  гдѣ  ~к  число,  близкое  къ  21.  Разъ  она  была  зна- 
чительно больше,  то  и  при  помощи  другихъ  методовъ  можно  было 
удостовѣриться,  что  при  испареніи  происходила  диссоціація  жид- 
кихъ  молекулъ.  А  если  была  ниже  21,  то  оказывалось,  что  плот- 
ность пара  была  выше  принимаемой  изъ  молекулярнаго  вѣса;  при 
подстановкѣ  же  опытной  величины  получалось  число  опять-таки 
выше  21. 

Законъ  Трутона,  конечно,  приближенный  законъ,  а  величина 
константы  колеблется  въ  нѣкоторыхъ  иредѣлахъ.  Для  примѣненій  же 
этого  закона  (хотя  бы  для  сужденія  объ  ассоціаціи  жидкостей)  важно 
опредѣлить  предѣлы,  въ  которыхъ  колеблется  константа  для  нор- 
мальныхъ случаевъ. 

Если  пѳресмотрѣть  таблицу,  помѣщенную  въ  упомянутой  работѣ, 
то  мы  увидимъ,  что  отъ  числа  21  отклоняются  значительно  кон- 
станты либо  раннихъ  наблюдателей,  работавшихъ  малоточными  ме- 
тодами, какъ  22  для  брома  (данное  Эндрью),  либо  въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  сомнительно,  чтобы  вещества  были  чисты,  какъ  напр.,  амиленъ 
у  Вертело,  хлористая  сѣра  у  Ожье,  хлористый  этилъ  и  треххло- 
ристый  фосфоръ  у  Реньо  и  т.  д.  (Первыя  два  тѣла  и  не  были  по- 
мѣщены  въ  таблицѣ). 

Непонятнымъ  исключеніѳмъ  были  данныя  М.  Маршалль.  Она  по- 
лучила для  пропіоновометиловаго  эфира  22,  а  для  уксуснопропило- 
ваго  22,5.  Эти  величины  странно  выдѣлялись  изъ  величинъ  кон- 
стантъ  другихъ  сложныхъ  эфировъ,  изслѣдованныхъ  М.  Маршалль 
и  Р.  Шиффомъ.  Для  всѣхъ  этихъ  эфировъ  (30)  константа  заключа- 
лась въ  предѣлахъ  отъ  21,4  до  20,4.  Числа  же  М.  Маршалль  вообще 
были  выше  чиселъ  другихъ  наблюдателей.  Такъ  для  муравьиново- 
этиловаго  эфира  М.  Маршалль  даетъ  21,1,  Шиффъ—  20,8,  для  уксус- 
ноэтиловаго  Маршалль — 21,9,  Шиффъ — 20,8,  для  пропіоновоэтило- 
ваго  — 21  и  для  уксуснопропиловаго — 20,9  по  Шиффу,  числа  Мар- 
шалль приведены  выше.  Эти  два  исключенія  были  тѣмъ  болѣе 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  271. 
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странны,  что  сложные  эфиры,  какъ  показали  Рамзай  и  Шильдсъ  *), — 
типично  неассоціированныя  жидкости. 

Мнѣ  удалось  уже  показать  при  изслѣдованіи  анилина  2),  какія 
ошибки  можетъ  давать  методъ  Маршалль,  такъ  какъ  она  не 
обращала  вниманія  на  теплопроводность  жидкости.  Поэтому  можно 
считать  столь  рѣзкія  исключенія  для  указанныхъ  эфировъ  слу- 
чайными совпаденіями  опытовъ  и  принимать  для  эфировъ  дан- 
ный Шиффа. 

Гораздо  значительнѣѳ  другое  отступленіе.  Если  сравнить  дан- 
ныя  Шиффа  для  бѳнзольныхъ  углеводородовъ,  то  мы  увидимъ, 
что  константа  уменьшается  по  мѣрѣ  увеличенія  молѳкулярнаго 
вѣса.  Для  бензола  константа  20,5,  толуола — 20,4,  этилбензола — 19,9, 
метаксилола  —  20,5,  пропилбензола — 20,  псевдокумола — 19.6,  ци- 
мола — 19.8.  Тоже,  хотя  не  столь  рѣзко,  у  сложныхъ  эфировъ,  для 
низшихъ  изъ  нихъ  Шиффъ  даетъ  21,0 — 20,8,  а  для  высшихъ 
20,6 — 20,4.  Можно  было  бы  подумать,  что  по  мѣрѣ  увеличенія 
молекулярнаго  вѣса,  увеличивается  степень  ассоціаціи  жидкости. 
Такое  предположеніе  маловѣроятно,  потому  что  вообще,  да  это  и 
а  ргіогі  ясно — чѣмъ  выше  молекулярный  вѣсъ,  тѣмъ  степень  ассо- 
ціаціи  ниже. 

Шиффъ  опредѣлялъ  скрытую  теплоту  испаренія  по  способу  смѣ- 
шенія,  т.  е.  скрытая  теплота  испаренія  получалась  какъ  разность 
полной  скрытой  теплоты  и  испаренія  и  полной  теплоемкости.  Если 
температура  кипѣнія  была  выше  140°,  то  Шиффъ  не  измѣрялъ  пол- 
ной теплоемкости,  но  вычислялъ  по  своей  формулѣ  изъ  данныхъ 
при  низшихъ  тѳмпературахъ  3). 

Я  уже  въ  предыдущей  работѣ  4)  показалъ,  что  формула 
Шиффа  неточна.  Именно,  для  псевдокумола  я  получилъ  изъ  опыта 
с  Ц8  —  0,4773  вмѣсто  числа  Шиффа  0,4899.  Понятно,  если  Шиффъ 
принималъ  теплоемкость  больше,  чѣмъ  слѣдуетъ,  то  скрытая  теп- 
лота испаренія  была  получена  меньше,  чѣмъ  слѣдуетъ.  Чтобы 
провѣрить  это,  я  опредѣлилъ  скрытую  теплоту  испаренія  псевдо- 
кумола. 

Опыты  были  произведены  съ  тѣми  же  порціями  псевдокумола, 
какъ  и  опредѣленіе  теплоемкости  5). 


х)  Хеіі.  рУіуѳ.  СЬ.  16.  99. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  34.  766. 

3)  ЬіѳЬ.  Апп.  234.  338.  1886. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  35.  119. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.  35.  119. 
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№  136.  Приборы  какъ  въ  №  60  (работы  надъ  анилиномъ).  Фракція  169,9°— 
170,4°.  Давленіе  761,2.  Температура  кип.  169,5°.  Водяное  число  3760.  Перег- 
нано псевдокумола  64,308.  Т — *0  =  2,4946°. 


Р 


сйі  -\-  р  =  146  кал. 

169,5 


I*  Ыі  =  72,1  р  =  146  —  72,1  =  73,9. 


18,8 

№  140.  Приборы  какъ  въ  №  53  (работы  надъ  анилиномъ).  Фракція  169,4° — 
169,9°.  Давленіе  760,7  мм.  Темп.  кип.  169,2°.  Водяное  число  3736  мм.  Перег- 
нано псевдокумола  44,635  гр.  Т — і0  =  1,7457°. 

169 

^  с^  +  р  =  146,1  кал.^     —  кал. 

17 

р  =  146,1  кал.  —  72,6  кал.  =  73,5  кал. 

Среднее  изъ  двухъ  опытовъ  73,7  кал.  и  константа  Трутона 
равна 


К 


73,7  X  120 


442 


3—  =  20,0 


Итакъ  мы  получили  величину  выше  числа  Шиффа  (19,6),  хотя 
все  же  низкую.  Это  понижѳніе  константы  объясняется  тѣмъ,  что 
вообще  по  мѣрѣ  увеличѳнія  молѳкулярнаго  вѣса  въ  рядахъ  гомоло- 
говъ  приведенныя  температуры  кипѣнія  повышаются. 

Это  легко  замѣтить  въ  рядахъ:  1)  хлора,  брома,  іода;  2)  про- 
стыхъ  эфировъ,  3)  сложныхъ  эфировъ,  4)  меркаптановъ,  5)  аминовъ. 

Понятно,  что  при  болѣе  высокихъ  приведенныхъ  температурахъ 
плотности  насыщѳнныхъ  паровъ  выше  нормальныхъ,  а  константа 
Трутона  получается  ниже  той,  которую  мы  наблюдаѳмъ  у  низшихъ 
членовъ  ряда.  Какъ  разъ  подобное  явленіе  замѣчается  въ  рядѣ 
сложныхъ  эфировъ.  Чтобы  дополнить  изслѣдованія  Шиффа  и  Луги- 
нина  въ  этомъ  рядѣ  веществъ  я  опредѣлилъ  скрытую  теплоту  испа- 
ренія  бензойноэтиловаго  эфира.  Это  вещество  представляло  еще  и 
тотъ  интересъ,  что  не  было  извѣстно,  ассоціированы  ли  молекулы 
бензойнокислыхъ  эфировъ,  а  между  тѣмъ  они  часто  употребляются 
въ  лабораторной  практикѣ. 

Скрытая  теплота  была  определена  для  той  же  порціи,  которая 
была  употреблена  для  опредѣленія  теплоемкости.  Средняя  теплоем- 
кость отъ  19°  до  210°  изъ  опыта  оказалась  равной  0,4501  вмѣсто 
0,4598  по  Шиффу. 
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№  11.  Приборы  какъ  въ  опытѣ  №  53  *).  Давлѳніе  764  мм.  Темп.  кип.  212,7°. 
Водяное  число  3754.  Перегнано  эфира  85,35  гр.  Т  —  /0  =  3,4322е;  Т  —  і0 
испр  =  3,4252°. 


ССІІ  -|-  р  =  150,7  кал. 


212.7 


19.7 


с^  =  86,9  кал.;  р  =  63  ,8  кал. 


№  12.  Приборы,  какъ  въ  опытѣ  №  19.  Давленіе  774  мм.  Темп.  кип.  213,3е 
Водяное  число  3795  гр.  Перегнано  эфира  77,41  гр.  Т  —  і0  =  3,1142°;  Т  —  <( 
испр.  =  3,100° 


сйі  -\-  р  —  151,9  кал. 


212,3 

сАі  =87,0  кал.  р  =64,9  кал. 


№  14.  Приборы  какъ  въ  опытѣ  №  53.  Давленіе  764  мм.  Темп.  кип.  212,5°. 
Водяное  число  3760.  Перегнано  эфира  83,41 .  Т—  /0=3,3686.  Т—  і0  испр.=3,362. 


^ сйі-\-$  =  151,5  кал. 

212,5 

сйі  —  86,6  кал.  р  =  64,9  кал. 


Среднее  изъ  трѳхъ  опытовъ  64,4  съ  наибольшимъ  отклоненіемъ 
въ  1°/0,  что  и  понятно,  такъ  какъ  ошибка  0,4%  2)  въ  величинѣ 
полной  скрытой  теплоты  испарееія  даетъ  ошибку  1%  въ  искомой 
велнчинѣ.  Константа  Трутона  равна 

к  _  64,4  X  150  10  0 
Кт~   486          =  19'9' 

Если  бы  была  принята  величина  теплоемкости  изъ  формулы 
Шиффа,  то  получилось  о  =  62,9  и  Хт=19,3.  Такимъ  образомъ, 
даже  въ  ряду  гомологовъ  константа  Трутона  нѣсколько  измѣняется, 
уменьшаясь  по  мѣрѣ  увеличенія  молекулярнаго  вѣса.  Но  колебанія 
константы  совсѣмъ  не  такъ  велики. 

За  послѣднее  время  появились  работы  Лугинина  3)  и  Мабери  и 
Гольдштейна.  Первый  опредѣлилъ  скрытыя  теплоты  испаренія  и 
получилъ  слѣдующія  константы  Трутона:  для  ортотолуидина— 21,6; 
для  метиланилина — 21,8;  для  диметиланилина — 21;  для  диметилорто- 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.  34.  766. 

2)  Средняя  возможная  при  такихъ  измѣреніяхъ. 

3)  Апп.  Спіт.  РЬуѳ.  27.  105. 
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толуидина — 20,8/  для  дихлороуксусной  кислоты— 21,7;  для  пропіоно- 
вой  кислоты — 16.3;  для  диметилацетоксима — 23,7;  для  анизола — 
20,6;  для  бутиронитрила — 20,3;  для  нитробензола — 20,7. 

Изъ  этихъ  веществъ:  замѣщенные  анилины,  дихлороуксусная/ 
кислота,  оксимъ,  нитрилы  и  нитробензолъ — болѣѳ  или  мѳнѣѳ  ассоци- 
ированы въ  жидкомъ  ссстояніи,  но  при  температурѣ  кипѣнія  (срав- 
нительно высокой)  сложныя  молекулы  почти  нацѣло  диссоціированы. 
Пропіоновая,  какъ  и  прочія  кислоты,  ассоціирована  и  въ  парооб- 
разной фазѣ.  Мабери  и  Гольдштейнъ  изслѣдовали  углеводороды 
нефти  и  получили  слѣдующія  константы:  гексанъ — 19,7;  гѳптанъ — 
20,0;  октанъ — 20,3;  диметилпентаметиленъ — 21,8;  гексаметиленъ — 
21,3;  метилгексаметиленъ — 20,5;  диметилгексаметиленъ — 20,6.  Эти 
два  изслѣдованія  только  подтвердили  всѣ  прежніе  выводы.  Сверхъ 
того,  я  опредѣлилъ  скрытую  теплоту  испаренія  ртути  2),  типично 
неассоціированнаго  вещества  по  современнымъ  представленіямъ  и 
получилъ  константу  21,5. 

Такъ  что,  на  основаніи  опытныхъ  данныхъ,  можно  считать,  что 
для  нормальныхъ  случаевъ  испаренія  средняя  величина  константы 
Трутона  20,7  и  отклоненія  отъ  этой  средней  величины  не  прево- 
сходятъ  3— 4°/0. 

Вотъ  что  даетъ  опытъ.  Теперь  слѣдуетъ  обратиться  къ  теоріи, 
чтобы  выяснить,  насколько  возможно  предвидѣть  этотъ  законъ  въ 
связи  съ  другими  правильностями,  наблюдаемыми  при  температурь 
кипѣнія.  Законъ  былъ  найденъ  въ  1884  году  изъ  сравненія  опыт- 
ныхъ данныхъ  Трутономъ.  Нѣсколько  позже  нашли  связь  его  съ 
другими  правильностями  и  начали  дѣлать  попытки  вывести  его 
теоретически  изъ  другихъ  болѣе  общихъ  законовъ.  Первый  выводъ 
былъ  предложенъ  въ  первоначальной  формѣ  Бути  и  дополненъ 
Де-Гееномъ  и  Рамзаемъ. 

Онъ  былъ  основанъ  на  правильности  измѣненія  точекъ  кипѣнія 
при  измѣненіи  давленія.  Другой  выводъ  былъ  сдѣланъ  Фантъ  Гоф- 
фомъ  и  Нернстомъ  изъ  ученія  о  приведенныхъ  состояніяхъ  Фанъ- 
деръ-Ваальса.  Эти  выводы  были  приведены  въ  моей  статьѣ  и  отно- 
сительно ихъ  сдѣлалъ  замѣчаніе  проф.  П.  Котурницкій,  увидѣвшій 
въ  нихъ  «мою>  попытку  установить  законъ  Трутона,  <какъ  общій 
законъ  нормальныхъ  жидкостей»  на  «основаніи  чисто  теоретиче- 
скихъ  соображеній».  Но  тамъ  нигдѣ  не  было  сказано  «о  тѳоретиче- 


*)  Атег.  СЬет.  «Тоиг.  28.  66.  1902. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  34.  665. 
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скомъ,  на  основаніи  однихъ  законовъ  термодинамики»,  выводѣ  этого 
закона. 

Въ  избѣжаніе  недоразумѣній  слѣдуѳтъ  нѣсколько  подробнѣе  ра- 
зобрать оба  вывода,  чтобы  показать,  что  они  суть  простое  прило- 
женіѳ  ученія  о  приведенныхъ  состояніяхъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  легко 
можно  будетъ  выяснить  связь  между  этимъ  правиломъ  и  другими 
правильностями,  наблюдаемыми  при  температурѣ  кипѣнія.  Что  ка- 
сается до  правила  Гульдберга,  которое  даетъ  возможность  сдѣлать 
эти  выводы,  то  въ  первомъ  столбцѣ  таблицы  на  стр.  331  имѣются 
всѣ  извѣстныя  величины  Т :  гдѣ  Т  температура  кипѣнія  при 
атмосферномъ  давленіи,  а  Тк  —  критическая  температура.  Откло- 
нены больше  10°/0  отъ  величины  0,666  весьма  немного,  да  и  тѣ 
замѣчаются  лишь  для  простыхъ  тѣлъ  и  простѣйшихъ  соединеній 
(С32,  НД  Н20,  НС1). 

и  т 

Подставивъ  въ  равенство  Клаузіуса  Клапейрона  тр  =  -^—  (1), 
получимъ: 

-р=лгт-1  •  (2) 

или  же 

ВТ  йідр 

По  второму  закону  ученія  о  приведенныхъ  состояніяхъ,  при 
равныхъ  приведенныхъ  температурахъ  всѣ  вещества  обладаютъ 
одинаковой  приведенной  упругостью  насыщеннаго  пара.  Если  по 
абсциссамъ  откладывать  приведенный  температуры,  а  по  ордина- 
тамъ  приведенный  давленія,  то  мы  получимъ  ортометричѳскую  кри- 
вую Рамзая  и  Юнга,  общую  для  всѣхъ  жидкостей.  Такъ  же  общую 
кривую  мы  получимъ,  если  вмѣсто  прежнихъ  величинъ  будемъ 
откладывать  ихъ  логариѳмы.  Логариѳмы  приведенныхъ  температуръ 
и  давленій  получаются  изъ  логариѳмовъ  абсолютной  температуры  и 
давленія  при  вычитаніи  соотвѣтственно  логариѳма  критической  тем- 
пературы и  давленія.  Понятно,  что  кривыя,  представляющія  зависи- 
мость температуры  и  давлѳнія,  если  вмѣсто  чиселъ  будутъ  лога- 
риѳмы,  получаются  изъ  кривой  логариѳмовъ  приведенныхъ  вели- 
чинъ при  измѣнѳніи  начала  координатъ  для  каждаго  тѣла  на  ве- 
личины логариѳмовъ  его  критичѳскихъ  температуръ  и  давленія. 

Такъ  что  эти  кривыя  будутъ  одинаковы  по  формѣ  и  только  раз- 
лично расположены  въ  пространствѣ.  Изъ  прѳдыдущаго  ясно,  что  при 
равныхъ  приведенныхъ  температурахъ  эти  кривыя  будутъ  имѣть  рав- 
ную производную         ,  а  вѣдь  это  то  же  самое,  какъ  и  ~ .  -^-  . 
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Слѣдовательно,  въ  (3)  —  тр  =  ІсТ.  х). 

Такимъ  образомъ,  выводъ  Фантъ  Гоффа  и  Нѳрнста  есть  прило- 
женіе  второго  закона  Фанъ-деръ-Ваальса  ученія  о  привѳденныхъ  со- 
стояніяхъ  и  возможенъ  онъ,  если  только  принимать  правило  Гульд- 
берга  вѣрнымъ  при  температурѣ  кипѣнія. 

Выводъ  закона  Трутона,  такъ  какъ  онъ  сдѣланъ  Бути  и  Де  Гѳе- 
номъ,  дѣйствительно  въ  настоящее  время  кажется  страннымъ  и 
едва  ли  заслуживаетъ  названіе  вывода.  При  атмосферномъ  давле- 
ніи  изъ  (2)  получается: 

■    ;  _  тР  =  *.Г-|,         '        ■  Щ:< 

Т  ^  ,  какъ  показали  Дѳ  Геенъ  и  Рамзай,  при  атмосферномъ 

давленіи  одинаково  для  всѣхъ  жидкостей. 

Эта  константность  была  найдена  опытнымъ  путѳмъ.  Такъ  что 
все  равно,  считать  ли  законъ  Трутона  слѣдствіемъ  постоянства  ве- 
личины Т  ~  ( —  константа  Рамзая  и  Юнга)  или  наоборотъ.  Исто- 
рически однако  дѣло  обстоитъ  такъ.  На  законъ  Трутона  смотрѣли, 
какъ  на  случайное  совпадете,  а  зависимость  давленія  насыщен- 
ныхъ  паровъ  отъ  температуры  искали  давно.  Исходною  точкой 

вывода  Бути  былъ  законъ  Дальтона,  по  которому  ~  должно  быть 

одинаково  для  всѣхъ  тѣлъ  при  равныхъ  температурахъ.  Законъ 
Дальтона  оказался  невѣрнымъ  и  такъ  же  невѣрнымъ  равенство 

БуТИ   ™|  =  СОП8ІІ. 

Стали  искать  новое  соотношеніе  и  Де -Геенъ  и  Рамзай  одно- 
временно нашли,  что  Т  ~-  постоянно  при  данномъ  давленіи.  На 
самомъ  дѣлѣ  и  правило  Дѳ  Геена  и  Рамзая  есть  просто  слѣдствіе 
константности  или      •      при  атмосферномъ  давленіи.  По- 

нятно, разъ  р  одно  и  то  же,  то  и  -^-  Т  =  сопзі,  слѣдовательно  и 
тр  =  кТ. 

Такимъ  образомъ  оба  вывода  являются  однимъ  и  тѣмъ  же, 
только  изложѳннымъ  въ  различной  формѣ. 

Изъ  этого  же  второго  закона  Фанъ-деръ-Ваальса  слѣдуютъ  еще 
нѣкоторыя  правильности,  давно  уже  замѣчѳнныя  наблюдателями. 


а)  Въ  статьѣ  автора  досадная  опечатка   (Ж.  Р.  X.  О.  34,  270)  въ  выводѣ 

вмѣсто   ^'УР .  напечатано 

йіді  Іді  ' 


Такъ,  кривыя  темпѳратуръ  кипѣнія  получаются  изъ  ортомѳтрической 
кривой  черезъ  умноженіе  ординатъ  и  абсциссъ  соотвѣтственно  на 
величины  критической  температуры  и  давленія,  Такъ  какъ  боль- 
шинство изслѣдованныхъ  тѣлъ  имѣютъ  близкія  критическія  темпе- 
ратуру и  давленіе,  то  понятно,  что  для  нихъ  получаются  весьма  по- 
хожія  кривыя.  А  это  уже  давно  замѣтилъ  Реньо  *);  онъ  говорить, 
что  «кривыя  температурь  кипѣнія  вообще  не  пѳресѣкаются > . 

Слѣдовательно,  при  температурѣ  кипѣнія  мы  имѣемъ  правило 
Гульдберга,  чисто  эмпирическое,  изъ  него  вытекаютъ  слѣдующія 
константы. 

1)  Законъ   де-Гена-Рамзая    -^-  .  Т  =  сопзі;. 

л\     Яр        Т  сіідр 

2)  -Яг--?  или  -щт  =  сопз4- 

3)  Правило  Реньо. 

4)  Законъ  Трутона  тр  =  ТсТ. 

5)  Такъ  какъ  при  испарѳніи  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ 
внѣшняя  молекулярная  скрытая  теплота  испарѳнія  равна  тре=2Т,  то 

6)  Внутренняя  скрытая  теплота  испарѳнія  2\Т —  2Т  =  19Т  и 

7)  Отношеніѳ  всей  работы  испаренія  по  внутренней  -^-  = 
21 Т 

=  -«^г  =  10,5  Г,  правило  Рамзая  и  Юнга. 

8)  Можно  также  сравнивать  отношеніе  внѣшней  и  внутренней 
раооты  испарѳнія  ^  —  сопзі 

9)  Уравненіе  Клапейрона  можно  представить  такъ  = 

__     ДГр       ЯР        иначе  _Р_  С0П8^ 

аі  о — <г 

Изъ  всѣхъ  доказательствъ  существованія  ассоціированныхъ  жид- 
костей, самыми  серьезными  являются  тепловыя  измѣрѳнія.  Даже 
отклоненія  капиллярнаго  коэффиціента  Рамзая,  давшія  возможность 
количественнаго  вычисленія  величины  ассоціадіи,  всего  лишь  эмпи- 
рическое совпадете,  и  не  неизбѣжно  объяснять  эти  отклоненія  суще- 
ствованіемъ  сложныхъ  молекулъ.  А,  если  мы  можемъ  вычислить 
скрытую  теплоту  испарѳнія  жидкости,  а  изъ  опыта  получаемъ  вели- 
чину больше  теоретической,  то  единственное  возможное  объясненіе 
есть  признаніе  диссоціаціи  сложныхъ  молекулъ.  Такъ  же  мнѣ  уда- 
лось показать,  что  аномальный  максимумъ  теплоемкости  анилина 
обусловленъ  диссоціаціей  сложныхъ  молекулъ  2).  Фактъ  ассоціаціи 


Ч  Ыёт.  й.  ГАсай.  Гг.  26. 
2)  Ж.  Р.  X,  О.  34.  766. 
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жидкости  былъ  окончательно  выясненъ  Рамзаѳмъ  и  Юнгомъ  въ 
классическомъ  изслѣдованіи  «оп  (ііззосіаіііоп  аші  еѵарогаііоп»  2).  Они 
опытнымъ  путемъ  нашли  тѣ  константы,  который  были  приведены 
выше,  какъ  слѣдствія  правила  Гульдберга  и  2-го  закона  приведен- 

ныхъ  состояній.  Это  были:  Т  -^-  =  сопзі;  ,  р  ^  ==  сопзѣ  и  на- 

аі  (о  —  <г) 

конецъ  — —  =  сопзі;. 

Ре 

Рамзай  и  Юнгъ  нашли,  что  исключенія  изъ  этихъ  правилъ  со- 
ставляютъ  лишь  диссоціирующія  вещества  (№Н4С1,  К204)  и  гидрок- 
силъ  содѳржащія  жидкости.  Отсюда  по  аналогіи  легко  было  вывести 
заключеніе,  что  аномаліи  при  испареніи  послѣднихъ  веществъ  за- 
висятъ  оттого,  что  молекулы  ихъ  ассоціированы. 

Интересъ  изслѣдованія  этихъ  константъ  состоитъ  въ  томъ,  что 
1)   онѣ  подтверждаюсь  ученіѳ  о  привѳдѳнныхъ  состояніяхъ  Фанъ 
деръ-Ваальса,  2)  въ  томъ,  что  исключенія  изъ  нихъ  указываютъ  на  - 
ассоціацію  жидкихъ  молекулъ. 

Для  второй  цѣли  пригодны  всѣ  равенства,  но  важно  опредѣлить, 
Которое  изъ  нихъ  практически  наиболѣе  удобно.  Самыми  простыми 
изъ  нихъ  являются  два:   законъ  Трутона  и  законъ  дѳ  Геѳна-  ' 
Рамзая. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  (стр.  331)  помѣщены  всѣ  извѣстныя 
данныя  въ  первомъ  столбцѣ  Т  :  Тк  ,  гдѣ  Т—  температура  кипѣнія  и 

Тк  —  критическая  температура;  во  второмъ  величины  Т  -^— ;  въ 
третьемъ  константы  Трутона;  въ  чѳтвертомъ  отмѣчено  ассоциирована  ли  : 
жидкость  (на  основаніи   капиллярныхъ  константъ  и  критическихъ  \ 
данныхъ).  Такъ  какъ  не  всегда  измѣряли  кривую  кипѣнія  при  дав-  і 
лѳніяхъ  выше  атмосфернаго,  то  при  нѣкоторыхъ  тѣлахъ  обозначено,  ' 

что  Т  —^-  выше  величины  для  давленій  въ  700  мм. 

Изъ  перваго  столбца  видно,  что  Т/Т^  отклоняется  сильно  отъ  2/3 
только  для  нѣкоторыхъ  простыхъ  тѣлъ  (02,  Аг,  Кг,  2,  С1,  Вг)  и  про- 
стыхъ  соединеній  (С82,  К20,  НС1,  Н20,  Н28,  СН4,  ІШ3).  Эти  отклонѳ- 
нія  мы  должны  конечно,  принять  во  вниманіѳ  при  разсмотрѣніи  пра- 
вила Дѳ  Геена  Рамзая  и  закона  Трутона.  Замѣчу,  что  ассоціированныя 
и  диссоціирующія  жидкости  не  составляютъ  исключѳнія  изъ  этого  пра- 
вила. Казалось  бы,  что  гораздо  проще  изучать  величины  Т  ,  чѣмъ 
константы  Трутона.  Но  на  самомъ  дѣлѣ  оказывается,  что  1)  веще- 


3)  РЬіІоа.  Ма^.  20,  21,  22. 
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ство  не  такъ  легко  получить  въ  чистомъ  видѣ,  а  это  сильно  вліяетъ 
на  кривую  температурь  кипѣнія;  2)  температура  особенно  для  низко- 
кипящихъ  веществъ  мало  мѣняется  съ  давленіемъ,  такъ  что  ошибки 

въ  опрѳдѣленіи  дѣлителя  дроби  очень  велики;  3)  величина  Т 

сильно  измѣняется  по  кривой,  а  измѣрять  температуры  кипѣнія 
при  повышенномъ  давлѳніи  не  такъ  просто. 

Наоборотъ:  1)  нечистота  вещества  сравнительно  мало  вліяетъ 
на  величину  скрытой  теплоты  испарѳнія,  2)  величина  о  мало  из- 
мѣняется  съ  температурой,  поэтому,  хотя  приведенная  температура 
и  не  2/3,  величина  получается  близкая  къ  нормальной,  3)  скрытая 
теплота  диссоціаціи  весьма  замѣтна  по  сравненію  со  скрытой  тепло- 
той испаренія. 

Для  иллюстраціи  второго  пункта  я  привожу  маленькую  табличку, 
изъ  которой  видно,  какъ  измѣняются  съ  давленіемъ  (температурой) 

величины  Т        быстро  и  р — медленно. 


Таблица  I. 
Эфиръ  этиловый  (Рамзай  и  Юнгъ 


Давленіе. 

184,9 

290,8 

439.8 

921,0 

1276 

1734 

2304 

Температура 

О 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

2414 

3594 

5154 

7187 

9753 

12952 

16856 

21544 

93,3 

90,8 

87,9 

85,6 

83,2 

81,0 

78,8 

76,4 

Изъ  таблицы  (2)  видно,  что  отклоненія  отъ  нормальной  величины 

Т  -~  параллельны  отклоненіямъ  въ  константѣ  Трутона.  Ассоціи- 

рованныя  жидкости  имѣютъ  константу  Рамзая-Де-Геена,  такъ  же 
какъ  и  константу  Трутона  значительно  выше  нормальной,  напр. 
спирты,  кислоты,  вода  и  т.  д.  Жидкости  диссоціирующія  имѣютъ 
такъ  же  необычайно  высокія  константы,  напр.  хлористоводородный 
анидинъ.  Однако  нельзя  полагаться  на  величину  константы  Рамзая. 
Часто  завѣдомо  нормальный  жидкости  вслѣдствіе  недостаточной 
очистки  и  т.  п.  даютъ  очень  отклоняющуюся  константу,  напр.  этил- 


1)  РЫІов.  Тгапз.  1887. 
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бензолъ,  параксилолъ  и  т.  д.,  а  съ  другой  стороны  диссоціирующія 
жидкости  даютъ  почти  нормальную  константу,  напр.  ацетонъ,  сѣра 
и  азотноватый  ангидридъ. 

На  основаніи  данныхъ  таблицы  все  таки  можно  сдѣлать  заклю- 
ченіѳ  объ  ассоціаціи  вещѳствъ,  которыя  другими  методами  не  были 
изслѣдованы. 

Такъ,  слѣдуетъ  думать,  что  не  ассоциированы:  кислородъ,  азотъ, 
бромъ,  іодъ,  цинкъ,  закись  азота,  іодистая  сурьма,  сулема,  нафталинъ, 
фторхлор-,бром-,іодбензолы,  бензофенонъ.  Ассоціированы:  фенолъ, 
нитробензолъ. 

Замѣчу,  что  недавно  Бэли  и  Доннанъ  *)  изслѣдовали  капилляр- 
ность кислорода,  азота,  окиси  углерода  и  аргона  и  показали,  что 
всѣ  эти  тѣла  неассоціированы . 

Отмѣтимъ  еще  странный  фактъ,  что  для  водорода  2),  аргона, 
криптона,  ксенона  3)  получаются  весьма  малыя  величины. 

Нѣкоторыя  числа  таблицы  приведены  впервые  изъ  моихъ  на- 
блюдены. Были  опрѳдѣлены  кривыя  температурь  кипѣнія  диметил- 
анилина  и  бензойнокислаго  этила. 

Бензойнокислый  этилъ  тотъ  же,  что  и  при  опредѣленіи  скрытой 
теплоты  испаренія  (см.  выше).  Взята  фракція  гнавшаяся  при 
212.5°  (испр.).  Опредѣленіе  произведено  въ  аппаратѣ,  описанномъ 
въ  работѣ  надъ  хлористоводороднымъ  анилиномъ. 


Давленіе. 

626,5 

650 

700 

760 

800 

860 

Температура  кип. 

204,2 

206,1 

209 

212,45 

214,6 

217,4 

Диметиланилинъ  отъ  Кальбаума  просушенъ  ѣдкимъ  кали  и  три 
раза  разогнанъ.  Взятая  фракція  чисто  бѣлаго  цвѣта,  кипѣвшая 
постоянно. 


Давленіе. 

574 

600 

650 

700 

750 

763 

Температура  кип. 

183,3 

184,9 

188,15 

191,1 

193,8 

194,5 

Д.  Спет.  8ос.  81,  907. 

2)  Ргос.  Коу.  8ос.  70,  484. 

3)  Ші.  рЬуѳ.  СЬ.  38,  641. 
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Водородъ 
Кислородъ 
Азотъ 
Аргонъ  . 
Криптонъ 
Ксенонъ  . 
Хлоръ. 
Бромъ. 
Іодъ    .  . 
Ртуть  .  . 
Кадмій.  . 
Цинкъ.  . 
Сѣра  .  . 


Окись  углерода  

Углекислота  

Сѣрнистый  углеродъ.    .    .  . 

Закись  азота  

Окись  аэота  

Азотноватый  ангидридъ    .  . 

Сѣрвистый  гавъ  

Хлористый  водородъ    .    .  . 

Вода  

Хлористый  фосфоръ.    .    .  . 

Хлорное  олово  

Іодистая  сурьма   

Хлорный  кремній  

Четыреххлористый  германій. 

Сулема   

Хлористый  боръ  

Азотная  кислота  


Хлоросудьфоновая  кислота 


802С)2. 


Ціавъ. 

Хлористоводородный  анилинъ 

Метанъ  

Изопентанъ  

Гексанъ   

Гептанъ   

Октанъ   

Этиленъ   

Бутиленъ  

Амиленъ  

Изоамиленъ  

Гексиленъ  ,   

Октпленъ  

Диметилпѳнтаметиленъ  .    .  . 

Гексаметиденъ  

Метилгексаметиленъ  .  .  . 
Диметилгексаметиленъ  .    .  . 

Ацетиленъ  

Диаллилъ.   


т/тк 


0,660 
0,594 
0,619 


0,570 
0,529 
0,582 
0,682 


0,622 


0.586 
0^591 
0,665 
0,665 
0,614 
0,724 
0,584 
0.622 


0,661 
0,653 


0,635 

0,570 
0,650 
0,652 


0,600 
0,578 
0,648 
0,662 

0,609 


0,601 


Яр 


4600 
7600 
>8000 
2590 

3600 

8413 
>8200 
>8250 

8233 
11200(?) 

7230 

8500 


7930 
78?0 


8000 

10000 
7900 
8500 
8720 
8060 

8660 
7650 


12260 


8160 
8300 


7900 


21,5 
21,5 


20,3 

30 

26 


15,4 


30,0 


20,0 
19,9 
20,3 


21,8 
21,3 
20,5 
20,6 


еІ3 


не  ассоц. 


Я304<Г(Ш2)2 


ассоц. 
ассоц. 


в2сі6 


не  ассоц. 
не  ассоц. 
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Диизобутилъ     .  . 

Диамилъ  .    .    .  . 

Бензолъ  .  .  .  . 
Толуолъ  .... 

Ксилолъ  пара  .  . 

»      мета  .  . 

»      орто  .  . 

Дуролъ  .  .  .  . 
Изопропилбензолъ 

Пропидбѳнзолъ.  . 
Цимолъ  . 

Псевдокумолъ  .  . 

Этилбензолъ.    .  . 

Дифенилъ  .  .  . 
Дифенилмѳтанъ 

Нафталинъ  .    .  . 


Хлористый  метилъ  . 
Хлористый  метиленъ 
Хлороформъ    .    .  . 
Хлористый  углеродъ. 
Іодистый  метилъ  .  . 
Хлористый  этилъ.  . 
Бромистый  » 
Іодистый  > 
Хлористый  этилиденъ 
Бромистый  этиленъ  . 

С3Н7С1  

СНоОЮНСІВг  .    .  . 


СН2С1СН0Вг 


с6н5р   

САС1  

С6Н.Вг    .    .    .  . 

с6н5д  

Хлористый  аллилъ 
Бромнафталинъ  . 
Бромтолуолъ    .  . 


Метиловый  эфиръ 
СН3С2Н50  .  .  . 
Этиловый  эфиръ  . 
(С2Н5ХС3Н8)0  .  . 
(С2НДС3Н6)0  .  . 

(о2нглз  .  .  .  . 

(С3Н,)33  .    .    .  . 


Муравьинометиловый  эфиръ  . 
Муравьиноэтиловый  » 
Уксуснометиловый  > 
Уксусноэтиловый  » 
ІІропіоновометиловый  > 
Муравьинопропиловый  эфиръ 
Изомаслянометиловый  » 


0,700 


0,638 


0,608 


0,663 

0,602 
0,608 
0,625 
0.630 


0,628 


0.626 


0,646 


0,630 
0,630 


0,620 


0,613 
0,614 
0,665 
0,620 
0,67  5 
0,6п5 
0,631 


0.652 

(>;в74 

0,679 
0,665 
0,695 


8800 
8670 

7350 
8270 
8510 

7560 
7500 
8<)64 
8080 
6780 


8300 
>7600 

8420 
8470 

8200 


8233 
8170 
8380 
8500 
8370 
8500 

8650 
9300  ? 


>7800 
8500 


8440 
8200 
8650 
8344 
8500 
8300 


20,5 
20,5 

20,1 


20,0 
19,8 
20,0 
19,9 


20,3 
20,8 
20,5 
20,5 
19,6 
20,5 
20,5 
20,0 
20,4 


21,5 
20,9 
21,2 
21,4 
21,0 
21,1 
20,8 


Не  ассоц. 


Не  ассоц. 


і-Не  ассоц. 


'Не  ассоц. 


ООО 

 ООО  — 


т/  т 

ш 

~т 

Муравьиноизооутидовыи  эфиръ. 

О  Д7Ч 
и, о  •  о 

я*»оо 

91  А 

Пропіоновоэтиловый  эфиръ  . 

А  СЙ1 

о,ооі 

01  А 
21,0 

Іи 

У  ксуснопропиловый  » 

А  А70 
1»,0 1  & 

ЯД.РО 

9П  а 
/и,у 

^гіѳ  ассоц. 

Маслянометидовый  » 

А  ДОЛ 

0001» 

ОА  о 

ІІзомаслянометііловьш  эфиръ  > 

Я70П 
о  і 

Вдлеріанометиловып         >    .  . 

О.  КЯЯ 

Я11  0 

90  ° 

У  ксусноивобутил  овый  » 

А  ЛОЛ 

ячпп 
оэии 

9П  <3 

ли,у 

Масляноэтиловыи             »  . 

ЯЯ^О 

90  <3 

Пропіоновопропиловыи    >    .  . 

Я77П 
О  •  1  к) 

90  Р 
ли, у 

МуравызноизОсімиловый    >    .  . 

О  ДЯ^» 
и5ооэ 

ЯЛАА 

90  9 

йзомаслянопропиловый  > 

П  Й1  Ч 

90  Р 

Валеріаноэтиловый  » 

оооО 

*>А  л 

Уксусноизоамиловый  » 

9А  7 

ІІзомаслянопропиловыи  эфиръ  . 

Я710 

20.6 

Валвріанопропиловый  » 

ООАѴ) 

9Л  (=» 

Изомасляноизобутиловый  эфиръ. 

90  й 

Масля  ноизобутиловыи  » 

Я^9П 

90  7 
ли,  і 

Пропіоновоизоамиловый  » 

ооіи 

уа  а 

>  Не  ассоц. 

Изомасляноизоамидовый  » 

8455 

20,9 

Валеріановоизобутиловый  эфиръ 

8600 

20,5 
20,5 

Масляноизоамидовый  эфиръ  . 

8450 

Валеріановоизоамиловый  эфиръ. 

20,6 

Кротоновоэтиловый  эфиръ    .  . 

0,681 

Диметилщаведевый       »       .  . 

8551 

21,5 

Бевзойноэтиловый        »       .  . 

8700 

19,9 

лсін.шьыи    ыіпрі  ь  .     .     .     .  • 

О  6Й1 

1 1  ччо 

9^  1 

Этиловый  »   

Л  ЛОО 

о,оул 

Уош 

по  и 

2о,1 

Норм,  пропиловый  спиртъ. 

А  К07 
Л  7ЛЛ 

и, /СЮ 

Изопропиловый  » 

17  А 
А 1 ,0 

Норм,  бутиловый        *         .  . 

О  70Я 
и,  1  ио 

9Й  Ч 

Изобутиловый  спиртъ  .... 

0,0У'1 

Л  ЛЛЛА 

11)1100 

ос  к 

2о,5 

1 

Триметилкарбинолъ   

0,Ь90 

11000 

Ассоц. 

Ивоамиловый  спиртъ  .... 

0,660 

26,4 

Адлиловый         »  .... 

0,679 

25,6 

Этиленгликоль  ....... 

9?;  д 
ли, О 

Ббнзиловыи  спиртъ  

Цетиловый  >   

10800 

22,4 

Фенолъ   

і 

Метакрѳзодъ  

о,оЬ2 

22,9 

Метилмеркаптанъ  

и 

|Не  ассоц. 

г\    

с*тилмеркаптанъ  

0,617 

Изоамилиеркаптанъ   

0,661 

Муравьиная    кислота  .... 

■і  Л  Сі 

14,9 

Уксусная            *  .... 

0,659 

10400 

13,5 
ла  ч 

ТТпгіпі  лппвя  я  •» 

'  *  ми  и  і    п о сі/1              9  .... 

Изомасляная       »  .... 

10500 

Ассоц. 

Масляная           >  .... 

0,702 

10000 

23 

Изовалеріановая  кислота  .    .  . 

10300 

23,6 

Дихлоруксусная           »         .  . 

21,7 

Бензойная  кислота   

8373 
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Т/т 

тр 

т 

л 

Амміакъ  

и,Ооі 

01 ) 

93. 

ТІТртчт  гся  мттит» 

.4  С  1  А 1  .1  (1 ЛІ  1  і  Л  І1               .           а           .           •           •          •  • 

0  633 

Япмртиламинт. 

и  жі ш    л        вв  и  и  о  ....... 

0645 

Тппмртп  ТЙМППТ. 

X  І^АІШ  V  1  «1  .1  ЯЛЯІ  кл  П  ХЭ  а          а          а          .   >      .          •  • 

0651 

—4  гг*  т  »  ГТ  Г*  Ѵі  П  И  ^ 

с/ 1  ил  сім  ни  і>  ««а»***. 

Диэтиламинъ  

Г.  КЧК 

Триэтиламинъ  

Г.  ййП 

Пропиламинъ  .   

і>,оэо 

Дипропиламинъ   

0,673 

9П  П 

Диизобутиламинъ   

Амиламинъ  

.20,0 

Д  ШШІЯТ, 

аГХ  ШІЛіШЮ     (           •           »           •           •           •           •           •  * 

8916 

Мвтиланилинъ  

21,8 

ТТпмртилятти  ТІППТ. 

ы  іч    х  кл  л  сыт  г і  «і  *і  а  г>  •••••• 

8560 

21 

Ассоц.  при 

дтилавилннъ   

Диэтиланилинъ  

низкихъ 

Ортотолуидинъ  

21,6 

темп. 

Паратолуидинъ  

20,8 

Диметилортотолуидинъ  .... 

Не  ассоц. 

Дифениламинъ  

ІІиридинъ  

Не  ассоц. 

8490 

22,1 

Ассоц. 

ТѴГіЬФИ  71ПППП  И  ТТКРТПНТ» 

21,2 

Мало  ассоц. 

20,9 

90  6 

Мѳтилгексилкетонъ  

20,4 

(СН3)3— С— СН.СОСНз  .... 

8410 

Не  ассоц. 

ѵ,О0  і 

20,4 

20,3 

0,Ьо4 

0,715 

58,9 

Ацетонитрилъ 

Х<7,<7 

Пппгпонитгшлъ 

20  0 

Слегка 

19,8 

ассоц. 

1У.0 

19,0 

18,7 

17,7 

|  Ассоц. 

Нитробензолъ  

9300 

20,7 

23,7 

|  Ассоц. 
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1  йі 

~Т 

20,3 
20,6 

|ассоц. 
|Не  ассоц. 

'Не  ассоц. 

Параддегидъ  

сісоос2е  

СНЧС00С1  

СвН58СЯ  

СвН5Ж)5  

с6н5сш  

Итакъ,  для  нормальныхъ  случаѳвъ  испаренія  константа  Тру- 
тона  равна  20,6  ±0,7,  а  константа  Де  Геена-Рамзая  8350  ± 
200.  Значеніе  отклонѳній  отъ  этихъ  константъ  уже  было  по- 
казано. Интересно  воспользоваться  этими  константами  количест- 
венно. 

Константа  Трутона  даетъ  возможность  разсчитать  скрытую  теп- 
лоту испаренія  воды  или  этиловаго  спирта  въ  случаѣ,  если  бы  они 
не  были  ассоціированы,  и  сравнить  эти  величины  съ  опытными 
данными.  А  это  даетъ  возможность  провѣрить  выводъ  Фанъ  Лаара 
о  величинѣ  ассоціаціи  воды  и  этиловаго  спирта. 

Фанъ  Лааръ  *)  изслѣдовалъ  условіе  равновѣсія  системъ  (Н20)д 
±  6  Н20  и  (С2Н60)9  ^±  Ѳ  С2Н60.  Онъ  нашелъ,  что,  если  для  воды 
принимать  Ѳ  =  2  и  коэффициенты  ассоціаціи  изъ  работы  Рамзая, 
то  теплота  диссоціаціи  получается  между  0°  и  100°  постоянной  и 
равна  въ  средне мъ  2000  кал.  для  18  гр.  (Н20)2.  Для  этиловаго 
спирта  онъ  разсчета  не  дѣлалъ,  но  его  легко  произвести  и  полу- 
чаются достаточно  постоянныя  числа,  равныя  2200  кал.  Въ  слѣдую- 
щѳй  таблицѣ  2— температуры,  Т — абсолютный,  А— коэффиціенты 
ассоціаціи  изъ  данныхъ  Рамзая,  р — степень  диссоціаціи  сложныхъ 
молекудъ  и  ра — теплота  диссоціаціи. 


*)  ЪеіЬ.  рЬув.  СЬ.  31. 
химич.  овщ. 
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і 

т 

А 

1,оэ 

0,212 

оОо 

-1  ООЛ 

ІОУ4 

1,ЭУ 

0,258 

323° 

2297 

60° 

1,52 

0,316 

343° 

2056 

80° 

1,46 

0,370 

363° 

2690 

100° 

1,39 

0,438 

Для  теплоты  диссоціаціи  мы  іюлучаемъ  числа,  весьма  близкія  и 
равныя  въ  среднѳмъ  2200  кал.  Эти  разсчеты  весьма  приблизительны, 
потому  что  и  въ  выводѣ  Фанъ  Лааръ  прилагаетъ  къ  насыщѳннымъ 
парамъ  уравненія  идеальныхъ  газовъ  и  пренебрегаетъ  нѣкоторыми 
членами,  могущими  имѣть  вліяніе  на  вычисленную  величину;  съ 
другой  стороны  коэффиціенты  ассоціаціи  получены  изъ  чисто  эмпи- 
рической формулы  Розе  Ивнесъ  *)  и  конечно  ихъ  нужно  считать 
очень  приближенными.  Такимъ  образомъ  нельзя  и  ждать  очень  близ- 
каго  совпадѳнія  теплоты  диссоціаціи,  вычисленной  Фанъ  Лааромъ  и 
изъ  закона  Трутона. 

Для  воды  разность  молекулярной  скрытой  теплоты  испарѳнія  опыт- 
ной и  вычисленной  равна  18X536—21X373  =  9648  кал.—  7833 
кал.  =  1815  кал.  Такъ  какъ  при  100°  не  разложено  всего  0,576  слож- 
ныхъ  молекулъ,  то  теплота  диссоціаціи  ихъ  всего  по  Фанъ  Лаару 
1152  кал.  Итакъ,  опытъ  дадъ  число  того  же  порядка,  хотя  и  зна- 
чительно большее  того,  которое  вычислилъ  Фанъ  Лааръ.  Въ  этомъ 
нѣтъ  ничего  удивительнаго,  потому  что  помимо  всего  вышеуказаннаго 
приведенная  температура  кипѣнія  воды  всего  0,584  и,  слѣдовательно, 
константа  Трутона  для  нея  должна  быть  выше  21. 

Для  спирта  разница  опытной  и  вычисленной  величины  скрытой 
теплоты  испаренія  9982  кал. — 7370  кал.  =  2612  кал.  должна  идти 
на  диссоціадію  двойныхъ  молекулъ.  Такъ  какъ  при  78°  не  диссо- 
ціированныхъ  молекулъ  0,646,  то  по  Фанъ  Лаару  на  диссодіацію 
ихъ  должно  идти  1444  кал.  Опять  мы  получили  величину  больше 
вычисленной  Фанъ  Лааромъ,  приблизительно  такъ  же,  какъ  и  для 
воды.  Для  спирта  температура  кипѣнія  0,694  критической.  Если 
сдѣлать  разсчетъ  для  приведенной  температуры  0,666  (Гк  =  517°), 


г)  Яеіі.  рЬуѳ.  СЬ.  16,  112. 
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то  получимъ  9660—7224  =  2436  кал.,  а  по  Фанъ  Лаару  1487  кал. 
Такимъ  образомъ  и  для  воды,  и  для  спирта  мы  получили  цифры 
того  жѳ  порядка,  какъ  и  вычисленный  Фанъ  Лааромъ.  Лучшаго 
совпаденія  по  вышеуказаннымъ  причинамъ  и  ожидать  нельзя.  Та- 
кимъ образомъ  сравненіѳ  результата  Фанъ  Лаара  съ  тѣмъ,  что  даѳтъ 
законъ  Трутона,  подтверждаѳтъ  фактъ  существованія  двоиныхъ  мо- 
лекулъ  воды  и  спирта.  А  это,  конечно,  можѳтъ  имѣть  громадное  зна- 
ченіе  для  объясненія  величины  і. 

Константа  Т^-  —  Де  Геена-Рамзая  можетъ  служить  уже  чисто 
практически  для  приведенія  темпѳратуръ  кипѣнія  тѣлъ  къ  760  мм. 
До  сихъ  поръ  для  этого  было  предложено  правило  Крафта  *),  по 
которому  ^  =  (760  —  Я),  гдѣ  V—  температура  кипѣнія  при 
Н  мм.  давленія  и  а  постоянное  для  каждаго  гомологическаго  ряда. 
Величина  а  дана  Крафтомъ  для  нѣкоторыхъ  веществъ  и  колеблется 
отъ  0,000096  до  0,000131.  Такой  способъ  поправки,  помимо  труд- 
ности запоминанія,  еще  и  невѣренъ,  если  ос  извѣстно  для  низко- 
кипяшаго  члена  ряда,  а  надо  сдѣлать  поправку  для  высшаго  гомо- 
лога. Такъ,  напр.,  измѣненію  температуры  на  1°  соотвѣтствуетъ 
измѣненіе  давленія  для  муравьинометиловаго  эфира — 30  мм.,  а  для 
янтарноамиловаго  18  мм. 

Пользуясь  тѣмъ,  что  Т  ~  постоянно  для  всѣхъ  тѣлъ  при  атмо- 
сферномъ  давленіи,  можно  вводить  поправку  раціонально. 

Для  наиболѣѳ  хорошо  изученныхъ  веществъ  величины  Т 
равны:  для  этиловаго  эфира  8410  2)  и  8570  3),  бромистаго  этила 
8350  а),  бензола  8800  4)  и  8760  5),  чѳтыреххлористаго  углерода 
8300  3),  фторбензола  8370  5),  хлорбензола  8100  5),  бромбензола 
8130  5),  бѳнзойноэтиловаго  эфира  8320  6)  и  ртути  8260  7).  Какъ 
наиболѣе  вѣроятноѳ,  нужно  принять  8350. 

Слѣдовательно,  поправка 

і' — наблюденная  температура  и  II  давлѳніе  опыта. 


*)  Вегі.  Вег.  29,  709.  1881. 

3)  Даноыя  Реньо,  Мёт.  сіѳ  ГАсагі.  Рг.  26. 

3)  Рамзай,  РЬ.  М#.  [5]  20,  524. 

*)  Ворингѳръ,  Ъеіі.  рЬуз.  СЬ.  34,  257. 

Б)  Уоипд,  «Іоигп.  СЬет.  8ос.  55,  486. 

*)  См.  выше. 

7)  Рамзай,  Лоигп.  СЬет.  Зое.  49,  37. 
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Можно  иначе  вычислить  величину  константы. 
Изъ  формулы  (2)  (см.  выше)  мы  имѣемъ 

тпр  760          т  сір 

~Т  Т,991  ~~~      Ж  • 

Величина  ~  въ  среднемъ  равна  21,  а  слѣдовательно  равна 
приблизительно  8000.  Этимъ  послѣднимъ  способомъ  вывелъ  констант- 
ность величины  Линебаржеръ.  Онъ  указалъ  на  возможность 
предлагаемой  поправки,  но  числовыхъ  данныхъ  не  далъ  1). 

Разумѣѳтся,  что  для  ассоціированныхъ  жидкостей  константа 
значительно  выше  и  потому  для  воды,  спиртовъ  и  кислотъ  нужно 
вмѣсто  8350  принимать  10000. 

Какъ  показываѳтъ  таблица,  формула  приложима  и  къ  кислороду, 
хлору,  хлорному  олову,  ртути,  бензофенону  и  т.  д. 

Исключенія  составляютъ  только  водородъ,  гелій  и  благородные 
газы.  Нѣсколько  отклоняются  только  сѣроуглеродъ  и  вѣроятно  НС1Г 
такъ  какъ  они  представляютъ  исключеніе  изъ  правила  Гульдберга. 
Но  эти  отклонения  незначительны. 

1 

Итакъ  для  поправки  нужно  помнить  лишь  коэффиціентъ  835() 

для  неассоціированныхъ  и         для  ассоціированныхъ  жидкостей. 

Результаты  работы.  Определены  скрытыя  теплоты  испаренія 
псѳвдокумола  и  бензойноэтиловаго  эфира.  Опредѣлены  кривыя  ки- 
пѣнія  бензойноэтиловаго  эфира  и  диметиланилина.  Установлено,  что 
для  нормальныхъ  жидкостей  константа  Трутона  равна  20,7  ±0,8. 
Т  =  8350  ±  200.  Показана  связь  между  различными  правиль- 
ностями,  наблюдаемыми  при  температурѣ  кипѣнія.  Указанъ  раціо- 
нальный  способъ  приведенія  температуръ  кипѣнія  къ  нормальному 
давленію. 

11-го  февраля. 


*)  Атег.  Доит.  8ос.  (3)  49.  1895.  Во  время  печатанія  работы  быль  по- 
лученъ  Лоигп.  СЬет.  8ос.  81  777.  Тамъ  укаэанъ  С.  Юнгомъ  подобный  способъ 

поправки  и  приведена  таблица  величинъ  Т^-.  Судя   по  реферату,  помѣщен- 

ному  въ  2ѳі*.  рЬув.  СЬ.  43  1  вып.,  величины  константы  тѣ  же,  что  и  въ  дан- 
ной статьѣ. 
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Нзъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургснаго  Университета. 

335.  Нелкія  замѣтки. 

Ацетилированіе  нѣкоторыхъ  непредѣльныхъ  аминовъ,  В.  Потоц- 
каго.  Проф.  Н.  Мѳншуткинъ  *)  прѳдложилъ  для  отличенія  сте- 
пени замѣщенія  аминовъ  примѣнять  скорость  ихъ  ацетилированія. 
Уксуснокислый  соли  третичныхъ  аминовъ,  при  нагрѣваніи  въ  за- 
паянныхъ  трубочкахъ  въ  парахъ  нитробензола,  не  переходятъ  въ 
замѣщенные  ацетамиды,  соли  первичныхъ  и  вторичныхъ  аминовъ 
переходятъ  въ  эти  соединенія  съ  различною  скоростью.  Послѣ  по- 
лучасового нагрѣванія  изъ  первичныхъ  аминовъ  образуется  отъ 
отъ  87 — 95°/0  замѣщѳннаго  амида,  изъ  вторичныхъ  —  40—50%. 
Такъ  какъ  данныя  Мусселіуса  2),  изъ  которыхъ  былъ  сдѣланъ 
предшествующа  выводъ,  касались  только  предѣльныхъ  аминовъ, 
ироф.  Н.  Меншуткннъ  предложилъ  мнѣ  опредѣлить  скорость  аце- 
тилированія  нѣкоторыхъ  непредѣльныхъ  аминовъ.  Метода  опериро- 
ванія  и  расчисленія  данныхъ  оиыта  были  тѣ  же,  какъ  у  Муссѳліуса. 

Аллиламинъ,  СН2  ==  СН  —  СН2  —  КН2.  Уксуснокислая  соль 
прѳдставляетъ  бѣлыѳ  кристаллы,  расплывающіѳся  на  воздухѣ.  Чи- 
стота соли  =  99,98°/0.  Получасовая  скорость  =  90,39%;  прѳдѣлъ — 
94,46°/0. 

Бѳнзиламинъ,  С6Н5  —  СН2  —  $Н2.  Уксуснокислая  соль 
получена  въ  бѣлыхъ  кристаллахъ,  достаточно  постоянныхъ  на  воз- 
духѣ.  Чистота  соли  =  100,14°/0.  Получасовая  скорость  ацетилиро- 
ванія  =  95,0°/0;  предѣлъ  =  97,72°/0. 

СН3 
I 

|3-метилгѳксаметиленаминъ,  СН2<^д   ^ц2>СН.КН2, 

былъ  полученъ  возстановленіемъ  оксима  {З-метилгексанона.  Уксус- 
нокислая соль  представляетъ  бѣлые  кристаллы:  соль  не  была  вполнѣ 
чиста,  желтѣла  на  воздухѣ  и  при  опытѣ  на  чистоту  дала  лишь 
93,8%.  Получасовая  скорость  ацетилированія  получилась  88,5%. 

Такимъ  образомъ,  въ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  правило  Н.  Мен- 
шуткина  подтвердилось,  такъ  какъ  получасовая  скорость  падаетъ 
въ  указанный  выше  границы  для  первичныхъ  аминовъ. 


')  Ж.  Р.  X.  О.  32,  40. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  29. 


—  340  — 


Дѣйствіе  галоидныхъ  соединеній  аллила  на  іодистый  цинкмоно- 
этилъ,  С.  Гвоздова.  Подобно  тому,  какъ  при  взаимодѣйствіи 
іодистаго  цинкмоноэтила  съ  предѣльными  іодгидринами  получаются 
предѣльныѳ  углеводороды,  предполагалось  при  дѣйствіи  непредѣль- 
ныхъ  галоидгидриновъ  синтезировать  непредѣльныѳ  углеводороды. 
Опыты  были  произведены  съ  іодистымъ  и  бромистымъ  аллиломъ. 

Въ  колбѣ,  соединенной  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ, 
находился  іодистый  цинкмоноэтилъ,  къ  которому  изъ  воронки  съ 
краномъ  при  охражденіи  по  каплямъ  прибавлялся  іодистый  аллилъ. 
Реакція  начинается  на  холоду  и  выдѣляются  газообразные  про- 
дукты, которые  собирались  въ  газометръ.3  Приливъ  все  количество 
іодгидрина  (1  частица  С3НД  на  2  частицы  С2Н52пт),  нагрѣвали 
нѣсколько  часовъ,  до  прекращенія  выдѣленія  газовъ.  Въ  пріемникѣ, 
который  былъ  помѣщенъ  между  холодильникомъ  и  газометромъ  и 
охлаждался  снѣгомъ  и  солью,  сгустилась  легколетучая  жидкость 
съ  т.  к.  отъ  25° — 30°.  Приборъ  былъ  разобранъ  и  продукты  ре- 
акціи  были  отогнаны  на  водяной  банѣ;  эти  продукты  дали  двѣ 
фракціи  при  разгонкѣ:  одну,  кипѣвшую  при  54°— 60°  и  другую— пе- 
реходившую отъ  70°— 74°.  Начнемъ  съ  послѣдней  изъ  поимено- 
ванныхъ  фракцій. 

Фракція  70° — 74°,  по  температурѣ  кипѣнія  при  разгонкѣ  и 
по  анализу  оказалась  іодистымъ  этиломъ. 


Такъ  какъ  іодистый  цинкмоноэтилъ  былъ  чистъ  и  не  заключалъ 
избытка  СаН5т,  и  такъ  какъ  замѣняя  іодистый  аллилъ  хлористымъ 
или  бромистымъ,  не  замѣчено  въ  продуктахъ  реакціи  іодистаго  аллила, 
очевидно,  въ  описываемомъ  опытѣ  іодистый  этилъ  образовался  вза- 
имодѣйствіемъ  іодистаго  аллила  на  іодистый  цинкмоноэтилъ;  равен- 
ство этой  реакціи  будетъ  дано  нѣсколько  ниже. 

Ф  ракція  54° — 60°.  Послѣ  очищенія  нагрѣваніемъ  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  азотной  кислотой  и  затѣмъ  съ  натріемъ,  вещество  кипѣло 
при  58°— 60°  и  оказалось  диаллиломъ. 


Найдено. 
3  80,93 


Тѳорія  для  С2Н5Д. 
81,3 


Найдено, 
С  87,3 
Н  12,3 


Теорія  для  С6Н. 
87,8 
12,1 


10 


Присоединеніѳ  брома  въ  количествѣ  четырехъ  атомовъ,  реакція 
съ  сулемой  служили  для  качественной  характеристики  диаллила. 
Какъ  извѣстно,  диаллилъ  не  образуется   непосредственнымъ  дѣй- 
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ствіемъ  цинка  на  іодистый  алдилъ  х)  (ниже  100°),  должно  поэтому 
принять,  что  въ  образованіи  диаллила  участвуетъ  іодистый  цинкмоно- 
этилъ,  вѣроятно  по  слѣдующему  равенству,  которое  объясняетъ  и 
полученіе  іодистаго  этила: 

2пС2Н  ш3  +  2С3Н  5  т  =  С6Н10  +  0,Н6Л  +  2пЛ2 

Фракція  25°— 30°  была  соединена  съ  низшими  фракціями, 
полученными  отъ  перегонокъ  предшествующихъ  фракцій.  Главная 
масса  перегонялась  при  30° — 36°  и  представляла  составь  ами- 
лена С5Н10: 

Найдено.  Тѳорія. 
С    85.03  85,72 
Н    14,20  14,28 

Присоединеніе  брома  даетъ  соединеніе  С5Н10Вг2  съ  температу- 
рой кипѣнія  176° — 180°,  которое  не  измѣнялось  отъ  15°/0  раствора 
поташа  (не  переходило  въ  гликолъ)  и  дѣйствіѳмъ  алкогольнаго 
ѣдкаго  кали  дало  С5Н9Вг  съ  т.  к.  112° — 116°  (Вг=53,8°/0,  тѳорія 
53,7°/0).  При  обработкѣ  алкогольнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и 
порошкомъ  этого  соединенія  въ  запаянной  трубкѣ  при  130° — 135° 
былъ  выдѣленъ  С5Н8,  кипящій  при  50° — 60°. 

Найдено.  Теорія. 
С    87,7  88,23 
Н    12,1  11,77 

Углѳводородъ  не  давалъ  металлическихъ  производныхъ  и  пред- 
ставлялъ  метилэтилацетиленъ  СН3 — С  =  С — СН2 — СН3.  Если  это 
такъ,  то  при  реакціи  іодистаго  аллила  на  іодистый  цинкмоноэтилъ 
происходить  перемѣщеніе  и  вмѣсто  нормальнаго  продукта,  пропил- 
этилена  СН3 — СН2 — СН2 — СН  =  СН2,  получается  симметрическій 
метилэтилэтиленъ,  СН3—  СН2 — СН=СН— СН3. 

Кромѣ  изслѣдованныхъ  фракцій,  при  реакціи  іодистаго  цинк- 
моноэтила  на  іодистый  аллилъ  образуются  высококипящіе  продукты 
(гнались  отъ  150° — 280°),  которые  не  были  изслѣдованы. 

Изъ  газообразныхъ  продуктовъ  присоединеніемъ  брома  была 
получена  смѣсь  бромистыхъ  этилена  и  пропилена,  кипѣвшая  при 
131°— 145°. 

Бромистый  и  хлористый  аллилы  дѣйствуютъ  на  іодистый  цинк- 
моноэтилъ значительно  чище:  ни  диаллила,  ни  іодистаго  этила  не 
получено.  130  гр.  С3Н5Вг  дали  30  гр.  углеводорода,  кипящаго  при 
28°— 40°;  15  гр.  хлористаго  аллила  дали  3,5  гр.  этой  же  фракціи. 


*)  Сорокиеъ.  Ж.  Р.  X.  О.  10,  396. 
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Амиленъ,  при  этомъ  полученный,  былъ  также  переведенъ  въ  метил- 
ацетиленъ  и  стало  быть  представлялъ  симметрическій  метилэтил- 
этиленъ. 

Такимъ  образомъ  синтѳзъ  олефиновъ  при  употребленіи  іодистаго 
динкмоноэтила  протекаетъ  такъ  же,  какъ  при  употреблѳніи  динкоор- 
ганическихъ  соединеній:  дѣйствіемъ  іодистаго  аллила  на  цинкэтилъ, 
Вюрцъ  получилъ  метилаллилъ,  который,  по  изслѣдованію  Эльтекова, 
состоитъ,  главнымъ  образомъ,  изъ  симметрическаго  метилэтилэтилена. 

Полученіе  іодистаго  динкмоноэтила  и  попытки  его  изолированія. 
С.  Г  в  о  з  д  о  в  а.  Хотя  для  полученія  іодистаго  динкмоноэтила  при- 
мѣняли  способъ  Симоновича  А),  но  продолжительность  реакціи  всегда 
колебалась:  иногда  она  заканчивалась  отъ  2 — 4  часовъ,  а  иногда  тре- 
бовала нагрѣванія  въ  продолженіе  3—4  сутокъ.  Повидимому,  резуль- 
таты вполнѣ  зависятъ  отъ  количества  разъѣденнаго  цинка,  его  обра- 
ботки спиртомъ  и  эфиромъ,  хорошаго  сушенія  въ  струѣ  углекислоты 
и  даже  отъ  количества  іодистаго  этила,  при  малыхъ  количествахъ 
котораго  реакція  идетъ  медленно. 

Попытки  изолированія  іодистаго  динкмоноэтила  были  совершены 
такимъ  образомъ,  что  въ  приборѣ  бѳзъ  доступа  воздуха  и  влажности, 
кристаллы  іодистаго  динкмоноэтила  обработывались  растворителями 
и  эти  растворы  изслѣдовались. 

Сѣрнистый  углѳродъ  дѣйствуетъ  на  динковоѳ  соединеніе;  выдѣ- 
ляется  небольшое  количество  этилена  и  въ  растворѣ  не  оказалось 
вовсе  раствореннаго  вещества. 

Обезвоженный  эфиръ  дѣйствуетъ  на  іодистый  цинкмоноэтилъ 
съ  очень  слабымъ  разогрѣваніемъ  растворяя  кристаллы  этого  соѳ- 
диненія.  При  испареніи  эфирнаго  раствора  безъ  доступа  воздуха 
остается  камедеобразная  прозрачная  масса,  которая  затѣмъ  растре- 
скивается и  распадается  на  кусочки.  Анализъ  показываетъ  въ  массѣ 
присутствіѳ  значительнаго  количества  кислорода: 


Такимъ  образомъ,  въ  описанныхъ  условіяхъ,  изъ  эфирнаго  ра- 
створа не  получилось  обратно  іодистаго  динкмоноэтила:  эфиръ, 
очевидно,  измѣняетъ  это  соединееіѳ.  Другія  попытки  выдѣлить  со- 


Ъп 
3 

с 
н 
о 


Найдено, 

29,5°/0 
48,0°/0 
М7о 
Мв/. 
*Ѵв/0 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  31,  38. 
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единеніе  изъ  эфврнаго  раствора  прибавленіемъ  другихъ  жидкостей, 
также  не  привели  къ  рѳзультатамъ:  лигроинъ,  при  фильтрованіи 
въ  него  эфираго  раствора,  производитъ  осажденіе  жидкаго  слоя 
значительной  концентраціи.  При  сохранены  въ  запаянномъ  сосудѣ, 
прозрачная  сначала  жидкость  замутнѣла  и  обратилась  въ  такую  же 
камедеобразную  массу,  какъ  и  въ  предшѳствующемъ  опытѣ. 

Единственнымъ  и  лучшимъ  растворителемъ  для  іодистаго  цинк- 
моноэтила  является  іодистый  этилъ:  изъ  нагрѣтаго  раствора  цинко- 
вое соединеніе  выдѣляется  при  охлажденіи  въ  кристаллахъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургснаго  Политехничвскаго 
;  Института, 

1.  Вліяніе  каталпзаторовъ  на  образовало  анилодовъ 

и  амодовъ. 

Н.  Меншуткина. 

Реакціи  образованія  сложныхъ  эфировъ  изъ  спиртовъ  и  кислотъ, 
равно  какъ  анилидовъ  и  амидовъ  изъ  аминовъ  и  кислотъ,  какъ 
показано  было  мною,  протекаютъ  вполнѣ  аналогично.  Чтобы  еще 
болѣе  сблизить  эти  двѣ  группы  реакцій,  желательно  было  изучить, 
будетъ-ли  имѣть  мѣсто  при  образованіи  амидовъ  вліяніе  каталп- 
заторовъ и  насколько  оно  будетъ  идти  параллельно  хорошо  изслѣ- 
дованному  дѣйствію  каталпзаторовъ  при  образованіи  сложныхъ  эфи- 
ровъ. Этому  изслѣдованію  посвящена  эта  работа:  описаніѳ  ея  нач- 
немъ  съ  разсмотрѣнія  образованія  анилидовъ. 

I.  Образованіе  анилидовъ.  Явленіе  катализа,  производима™  нѣко- 
торымп  кислотами  при  образованіи  анилидовъ,  было  уже  предме- 
томъ  изслѣдованія  Г.  Гольдшмидта  и  К.  Вакса  ■).  Кислоты,  ката- 
литическое дѣйствіе  которыхъ  испытывалось,  были:  хлористоводо- 
родная, бромистоводородная  и  пикриновая  кислоты.  Эксперименталь- 
ныя  условія  были  слѣдующія:  температура  100°  и  избытокъ  анилина, 
настолько  большой,  что  двучастичная  реакція  образованія  анилида 

1)  2.  рЬуѳ.  СЬетіе  24,  353. 
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обратилась  въ  одночастичную,  и,  наконецъ,  уксусная  кислота.  Эти 
условія  чрезвычайно  далеки  отъ  обычныхъ  условій  образованія  ани- 
лидовъ,  а  потому  казалось  необходимымъ  изслѣдовать  дѣйствіѳ  ка- 
тализаторовъ  при  обычныхъ  условіяхъ  образованія  анилидовъ.  Опыты 
произведены  непосредственно  между  уксусной  кислотой  и  различными 
анилинами  въ  присутствіи  галоидоводородныхъ  кислотъ  и  при  тем- 
пературѣ  182°  (въ  парахъ  парабромтолуола),  достаточно  благопріят- 
ной  для  образованія  анилидовъ. 

Такъ  какъ  большинство  опытовъ  сдѣланы  въ  присутствіи  хлори- 
стоводородной кислоты,  то  необходимо  указать,  какъ  вводилась  эта 
кислота.  Въ  виду  того,  что  хлористоводородная  кислота  съ  анили- 
нами образуетъ  соли,  то  вмѣсто  свободной  кислоты,  при  пригото- 
вленіи  смѣси  анилиновъ  и  уксусной  кислоты,  въ  желаемомъ  частич- 
номъ  отношеніи  прибавлялось  потребное  количество  хлористоводо- 
родной соли  того  анилина,  который  переводился  въ  анилидъ. 
Растворимость  хлористоводородныхъ  солей  въ  анилинахъ  весьма 
различна:  такъ,  напр.,  анилинъ,  для  растворенія  количества  хлори- 
стоводородной соли,  отвѣчающаго  5°/0  НС1,  требуетъ  легкаго  нагрѣ- 
ванія  и  при  охлажденіи  хлористоводородный  анилинъ  кристалли- 
зуется изъ  раствора  въ  длинныхъ  иглахъ;  метатолуидинъ  то  же( 
количество  хлористоводородной  соли  (и  даже  большее)  растворяете 
съ  легкостью  на  холоду. 

При  опытѣ  образованія  анилидовъ  участвуетъ  и  уксусная  кис- 
лота. Подобно  минеральнымъ  кислотамъ  и  уксусная  кислота  произ- 
водить такъ  называемый  аутокатализъ.  Положимъ,  что  это  вліяніе 
слабое,  но,  чтобы  его  еще  уменьшить,  опыты  производились  въ  ще- 
лочной средѣ,  въ  присутствіи  4-хъ  частицъ  анилиновъ,  что,  какъ  из- 
вѣстно  изъ  моихъ  опытовъ,  уменьшаѳтъ  скорость  ацетилированія. 

На  основаніи  вышесказаннаго,  сложился  слѣдующій  эксперимен 
тальный  методъ  изслѣдованія.  Въ  колбочкѣ  съ  притертой  пробкой 
отвѣшивалась  галоидоводородная  соль  и  прибавлялось  такое  коли 
чество  амина,  чтобы  образовать  потребную  по  процентному  содер- 
жанію  галоидоводородной  кислоты  смѣсь.  По  раствореніи  хлористо- 
водородной соли  прибавлялось  необходимое  количество  уксусной 
кислоты.  Смѣсь  разливалась  по  тарированнымъ  трубочкамъ,  который 
запаивались  и  нагрѣвались  определенное  время  въ  парахъ  пара- 
бромтолуола ири  182°.  По  окончаніи  нагрѣванія,  трубочки  быстро 
охлаждались,  разбивались  въ  стклянкахъ  съ  водою  и  остаточная 
свободная  кислота  определялась  титрованіемъ  баритовой  водой.  Такъ 
какъ  теченіемъ  реакціи  уменьшалось  количество  свободной  уксус- 
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нон  кислоты,  количество  же  прибавленной  галоидоводородной  кис- 
лоты извѣстно,  то  извѣстно  также  количество  уксусной  кислоты, 
пошедшей  на  образованіе  анилида. 

Описанный  экспериментальный  методъ  не  допускаетъ  разчисле- 
нія  константы  скорости;  всѣ  приводимый  опытныя  данныя  выража- 
ютъ  количество  образовавшагося  анилида — процентъ  ацетилированія. 

1.  Вліянге  количества  хлористого  водорода  на  увеличеніе  ско- 
рости образования  анилида.  Присутствіе  катализатора  болѣе  или 
менѣе  значительно  увеличиваѳтъ  скорость  ацетилированія:  сравни- 
вая проценты  ацетилированія,  полученные  въ  присутствіи  катали- 
затора, съ  процентами,  полученными  безъ  катализатора,  мы  опредѣ- 
ляемъ  инкрементъ  ацетилированія,  который  обусловленъ  присут- 
ствіемъ  катализатора. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  приведены  опыты  взаимодѣйствія  4-хъ 
частицъ  анилина  и  1-ой  частицы  уксусной  кислоты  какъ  безъ  ката- 
лизатора (1-ый  столбецъ),  такъ  и  въ  присутствіи  увеличивающагося 
количества  хлористаго  водорода,  для  различнаго  времени. 

Опыты  имѣли  оріентирующее  значеніе,  а  потому  кромѣ  процента 
ацетилировавія,  дается  увеличеніе  количества  анилида,  приведенное 
къ  единицѣ  его,  полученнаго  безъ  катализатора. 


4 

частицы 

анилина-|- 

1  ч.  С2Н40г 

Безъ  ка- 
тализа- 
тора. 

і°/о  нсі. 

2р/0  НС1. 

3°/0  НС1. 

5°/0НС1. 

10  минутъ    .  . 

34,05 

51,06 

59,47 

64,95 

73,34 

Колич.  анилида. 

1 

1,49 

1,74 

1,93 

2,15 

20  минутъ    .  . 

50,04 

70,99 

78,82 

85,20 

90,60 

Колич.  авилида. 

1 

1,41 

1,56 

1,70 

1,81 

30  минутъ  . 

59,10 

80,76 

87,80 

92,40 

95,47 

Колич.  анилида. 

1 

1,36 

1,48 

1,56 

1,61 

60  минутъ    .  . 

76,19 

91,50 

94,89 

Колич.  анилида. 

1 

1,20 

1,24 

Какъ  видно  изъ  таблицы,  участіе  катализатора  значительно  уве- 
личиваетъ  скорость  реакціи  и  количество  образующагося  въ  единицу 
времени  анилида.  Увеличеніе  скорости  идетъ  параллельно  съ  уве- 
личеніемъ  количества  присутствующаго  катализатора:  при  5°/0  НС1 
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количество  анилида  въ  2,15  разъ  болѣѳ,  чѣмъ  безъ  катализатора, 
при  первыхъ  10-ти  минутахъ  опыта.  По  мѣрѣ  того,  какъ  опытъ 
подвигается  и  увеличивается  единица,  избираемая  для  сравнѳнія, 
частныя  уменьшаются.  По  этой  причинѣ,  анилинъ,  какъ  ацѳтилирую- 
щійся  съ  большою  скоростью,  непригоденъ  для  болѣе  точнаго  соот- 
ношенія  между  количествомъ  дѣйствующаго  катализатора  и  ско- 
ростью образованія  анилида.  Чтобы  лучше  это  вывести,  возьмемъ 
болѣе  медленно  дѣйствующій  на  уксусную  кислоту  ортотолуидинъ. 
Полученныя  данныя  сопоставлены  въ  слѣдующей  таблицѣ,  въ  кото- 
рой кромѣ  процента  ацетилированія  и  количества  толуида,  ввѳдѳнъ 
инкрементъ  скорости,  т.  е.  увѳличеніе  приращеній  скорости,  отне- 
сенное къ  первому  приращенію  скорости,  какъ  единицѣ. 


4  ч.  ортотолуидина-Ь  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ка 
талива- 
тора. 

к- 

0,5°/0НС1. 

1,0°/0НС1. 

1,5°/0НС1. 

2,0°/0НС1. 

10  минуть    .    .  . 

17,91 

18,40 

26,12 

27,84 

Кодич.  толуида. 

1 

1,03 

1,46 

1,55 

Инкр.  скорости. 

1 

2,9 

3,4 

20  минутъ    .    .  . 

28,28 

32,87 

39,32 

44,22 

47,00 

Колич.  толуида. 

1 

1,16 

1,39 

1,55 

1,66 

Инкр.  скорости. 

1 

2,4 

3,4 

4,1 

30  минутъ    .    .  . 

36,58 

42,83 

53,23 

57,33 

59,29 

Колич.  толуида. 

1 

1,17 

1,45 

1,59 

1,62 

Инкр.  скорости. 

1 

2,7 

3,5 

3.6 

60  минутъ    .    .  . 

52,34 

60,38 

72,40 

73,89 

Колич.  толуида. 

1 

1,15 

1,38 

1,51 

Инкр.  скорости. 

1 

2,5 

3,4 

Приведенный  въ  этой  таблицѣ  измѣренія  показываютъ,  что  вмѣ- 
стѣ  съ  увеличеніемъ  количества  катализатора  тоже  возрастаютъ  въ 
такомъ  же  отношеніи  и  количества  толуида  и  инкременты  скорости. 
Пока  реакція  не  переходитъ  чрѳзъ  50  процентовъ  образованія  толуида, 
въ  продолженіѳ  всего  тѳченія  ея,  показанія  остаются  постоянными 
и  могутъ  быть  выражены  слѣдующими  средними  величинами. 
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4  ч.  ортотолуидина+1  ч.  С2Н402. 


Количество  катализатора  . 

1 

2 

3 

4 

Количество  толуида.    .  , 

1,16 

1,44 

1,55 

1,64 

Ивкрементъ  скорости  .  . 

1 

2,6 

3,4 

3,9 

Такимъ  образомъ,  инкременты  скорости  увеличиваются  такъ  же, 
какъ  количества  катализатора. 

2.  Катализъ  бромистымъ  и  іодиетымъ  водородомъ.  Опыты  съ 
этими  кислотами  были  поставлены  такъ  же,  какъ  и  опыты  съ  хлори- 
стымъ  водородомъ.  При  приготовленіи  изслѣдуемой  смѣси  прибав- 
лялось необходимое  количество  бромисто-  или  іодистоводородной 
соли  основанія,  съ  которымъ  дѣлали  опытъ.  Мы  сначала  опишемъ 
опыты  съ  бромистоводородной  кислотой. 

Относительно  растворимости  бромистоводородныхъ  солей  ани- 
линовъ  въ  самихъ  основаніяхъ  приходится  повторить  тѣ  замѣчанія, 
которыя  были  сдѣланы  по  поводу  растворимости  хлористоводород- 
ныхъ  солей.  Отмѣтимъ  только  весьма  легкую  растворимость  броми- 
сто водороднаго  метатолуидина  въ  метатолуидинѣ. 

Теченіе  катализа,  примѣняя  бромистый  водородъ,  такое  же,  какъ 
при  хлористомъ  водородѣ:  докажѳмъ  сначала,  что  и  здѣсь  имѣется 
соотношеніе  между  количествомъ  дѣйствующаго  катализатора  и  ко- 
личествомъ  образующагося  соединенія.  Опыты  сдѣланы  при  182°. 


4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/о  НВг- 

2%  НВг. 

17,91 

22,93 

25,72 

Колич.  толуида    .    .  . 

1,28 

1,43 

Инкр.  скорости  .    .  . 

1 

1,5 

28,28 

36,39 

42,34 

Колич.  толуида    .    .  . 

1,28 

1,49 

Инкр.  скорости   .    .  . 

1 

1,8 

36,58 

45,88 

52,06 

Колич.  толуида  .    .  . 

1,25 

1,42 

Инкр.  скорости   .    .  . 

1 

1,7 
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< 

Бѳзъ  ката- 
лизатора. 

1%  НВг. 

2°/0  НВг. 

52,34 

63,53 

69,71 

Колич.  толуида  .    .  . 

1,21 

1,39 

Инкр.  скорости   .    .  . 

1 

1,9 

Приведенная  таблица  показываѳтъ,  что  и  бромистый  водородъ 
служить  хорошимъ  катализаторомъ  для  полученія  анилидовъ:  при 
1°/0  НВг  количество  толуида  въ  срѳднемъ  возрастаетъ  на  1,25,  а 
при  2°/0  НВг  на  1,43;  инкременты  скорости  будутъ  1  :  1,7,  т.  е. 
приблизительно  увеличиваются,  какъ  количества  катализатора.  Малая 
растворимость  бромистоводороднаго  ортотолуидина  въ  ортотолуидинѣ 
дѣлаетъ  затруднительнымъ  производство  опыта  въ  присутствіи  ббль- 
шаго  количества  катализатора.  Чтобы  убѣдиться,  что  и  далѣе  те- 
чете катализа  идетъ  такъ  же,  опытъ  съ  3°/0  НВг  былъ  сдѣланъ  для 
системы  метатолуидина  и  уксусной  кислоты. 


4  ч.  метатолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


10  минутъ  .    .  . 

Колич.  толуида 
20  минутъ  .    .  . 

Колич.  толуида 
30  минутъ  .    .  . 

Колич.  толуида 


Безъ  ката- 
лизатора. 


3°/0  НВг. 


33,15 


52,56 


73,14 


82,56 


1,59 


1,44 


1,39 


При  катализѣ  съ  примѣненіемъ  бромистаго  водорода  мы  встрѣ- 
чаемся,  такимъ  образомъ,  съ  тѣми  же  явлѳніями,  который  отмѣтили 
изучая  катализъ  въ  присутствіи  хлористаго  водорода. 

Съ  іодоводородомъ  произведены  лишь  слѣдующіе  опыты:  про- 
центы іодоводорода,  равно  какъ  основанія,  съ  которыми  сдѣланы 
опыты,  выбраны  такъ,  что  данныя  можно  было  примѣнить  для 
сравненій,  которыя  будутъ  приведены  далѣе.  Іодистоводородная  кис- 
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лота  примѣнялась  въ  видѣ  іодистоводородныхъ  солей  основаній: 
температура  182°. 

4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

2°/  Ш 

17,91 

25,17 

Кодич.  толуида  .... 

1,40 

28,28 

40,01 

Кодич.  толуида  .... 

1.41 

36,58 

52,08 

Колич.  толуида  .... 

1,42 

52,34 

66,79 

Колич.  толуида  .... 

1,28 

4  ч.  анилина  и 

1  ч.  С2Н402. 

Безъ  ката- 
лизатора. 

3,5°/0  Ш. 

34,05 

57,91 

Колич.  анилида  .... 

1,70 

50,04 

75,52 

Колич.  авилида  .... 

1,50 

59,10 

84,20 

Колич.  анилида  .... 

1,42 

И  въ  этомъ  случаѣ  количество  прибавленнаго  катализатора 
опредѣляетъ  количество  образу ющагося  анилида. 

3.  Сравненге  галоидоводородныхъ  кислотъ,  какъ  катализато- 
ровъ.  Сдѣлаемъ  два  ряда  сравненій:  первый  при  одинаковомъ  вѣ- 
совомъ  процентѣ  галоидоводородныхъ  кислотъ;  при  второмъ  рядѣ, 
сравненіе  будетъ  касаться  одинаковыхъ  частичныхъ  процентовъ. 
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Слѣдующая  таблица  даетъ  сравненіе  катализующаго  дѣйствія 
галоидоводородныхъ  кислотъ  при  одинаковомъ  вѣсовомъ  процѳнтѣ. 


4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ка- 

та  ті ной _ 

тора. 

оо/  игл 

2°/  ШЗг 
*  /о  ЛІ5Г- 

2°/  НТ 

-а  /о 

10  минутъ    .    .  . 

17,91 

25,72 

25,17 

Кодич.  толуида. 

1,43 

1,40 

Инкр.  скорости. 

20  мивутъ    .    .  . 

28,28 

47,00 

42,34 

40,01 

Колич.  толуида. 

1,66 

1,49 

1,41 

Инкр.  скорости. 

• 

1 

0,74 

0,62 

30  минутъ    .    .  , 

36,58 

59,29 

52,06 

52,08 

Колич.  толуида. 

1,62 

1,42 

1,42 

Инкр.  скорости. 

1 

0,68 

0,68 

60  минутъ    .    .  . 

52,34 

69,71 

66,79 

Колич.  толуида. 

1,39 

1,28 

Инкр.  скорости. 

Для  облегченія  сравнѳнія  сопоставимъ  данныя,  полученныя  для 
20  и  30  минутъ,  какъ  наиболѣѳ  полныя,  и  возьмѳмъ  изъ  нихъ 
среднія. 

4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


НС1. 

НВг. 

т. 

Количество   толуида.    .  . 

1,64 

1,45 

1,41 

Декрементъ  скорости    .  . 

1 

0,71 

0,65 

При  равныхъ  вѣсовыхъ  процентахъ  дѣйствіѳ  галоидоводород- 
ныхъ кислотъ  какъ  катализаторовъ  выражается,  по  количеству  то- 
луида, отношѳніемъ   1,64  :  1,45  :  1,41,  а  по  декременту  скорости 
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отношеніѳмъ  1 :  0,71  :  0,65.  Въ  равныхъ  вѣсовыхъ  отношѳніяхъ 
хлористый  водородъ  какъ  катализаторъ  производить  ббльшій  эффектъ, 
чѣмъ  бромистый  и  еще  ббльгаій,  чѣмъ  іодистый  водородъ. 

Сравненіѳ  катал итическаго  дѣйствія  галоидоводородныхъ  кис- 
лотъ  будетъ  неполнымъ,  если  мы  ограничились  бы  предшествую- 
щими сравненіями,  такъ  какъ  при  одинаковыхъ  вѣсовыхъ  про- 
центахъ  мы  вводимъ  въ  реакцію  различное  количество  іоновъ  га- 
лоидоводородныхъ кислотъ;  нужно  поэтому  сравненіе  произвести 
при  равенствѣ  частичныхъ  процентовъ  галоидоводородныхъ  кис- 
лотъ. Въ  слѣдующей  таблицѣ  помѣщены  опыты  катализа  системы 
4  ч.  анилина  и  1  ч.  С2Н402  въ  присутствіи  Ѵ10  миллиграмъ-моле- 
кулы  галоидоводородныхъ  кислотъ: 


4  ч.  анилина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ка- 
тализа- 
тора. 

1/10мил.мол. 
НСЬ=вѣсов. 
1%  НС1. 

і/^мид.мол. 
НВг— вѣсов. 
2,18°/0НВг. 

Ѵюмил.мол. 
Ш=вѣсов. 

3,5»/0Ш. 

10  мивутъ    .    .  . 

34,05 

51,61 

51,09 

57,91 

Колич.  анилида. 

1,51 

1,50 

1,70 

Инкр.  скорости. 

1 

1 

1,37 

20  минутъ    .    .  . 

50,04 

71,24 

72,02 

75.52 

Колич.  анилида. 

1,42 

1,45 

1,50 

Инкр.  скорости. 

1 

1,07 

1,19 

30  минутъ    .    .  . 

59,10 

81,10 

81,13 

84,20 

Колич.  анилида. 

1,35 

1,37 

1,42 

Инкр.  скорости. 

1 

1,06 

1,20 

60  минутъ.    .    .  . 

76,19 

91,50 

92,71 

Колич.  анилида. 

1,20 

1,27 

Инкр.  скорости. 

1 

1,35 

Срѳднія  изъ  первыхъ  трехъ  опытовъ  наглядно  изображаютъ  ре- 
зультаты: 

нсі       нвг  из 

Количество  анилида   1,42  1,44  1,54 

Инкрементъ  скорости  ....    1  1,12  1,54 

химич.  общ.  23 
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Взятыя  въ  эквимолекулярныхъ  отношѳніяхъ,  галоидоводородныя 
кислоты,  по  произведенному  катализу,  помѣщаются  въ  иномъ  по- 
рядкѣ,  чѣмъ  выше:  іодоводородъ  является  наиболѣе  сильнымъ  ката- 
лизаторомъ;  хлористый  и  бромистый  водороды,  по  производимому 
эффекту,  близки  и,  быть  можетъ,  бромистый  водородъ  нѣсколько 
лучше  катализуетъ,  чѣмъ  хлористый  водородъ. 

4.  Ходъ  катализа.  Условія,  въ  которыхъ,  при  образованіи  ани- 
лидовъ,  примѣняются  для  катализа  галоидоводородныя  кислоты,  от- 
личны отъ  тѣхъ  условій,  въ  которыхъ  обычно  эти  кислоты  примѣ- 
няются  къ  такого  рода  опытамъ.  Вмѣсто  свободныхъ  кислотъ  при- 
мѣняются  ихъ  соли,  а  потому  является  необходимымъ  разсмотрѣть 
ходъ  катализа. 

Два  случая  представляются  возможными:  или  гало  идо  водород- 
ная соль,  въ  условіяхъ  опыта,  расщепляется  на  основаніе  и  га- 
лоидоводородную  кислоту,  іоны  которой  и  производятъ  катализъ; 
возможно  также,  что  имѣя  соединѳніе  аммонійнаго  типа  ШШ3Х, 
действующими  веществами  являются  іоны  X  и  ШШ3.  Трудный 
вопросъ,  происходитъ-ли  іонизація  указанныхъ  соединены  при- 
сутствующим^ хотя  и  малымъ  избыткомъ  основаній,  какъ  въ 
опытахъ  Г.  Гольдшмидта,  или  же  имѣютъ  мѣсто  явленія,  наблю- 
даемыя  въ  расплавленныхъ  электролитахъ  —  мы  оставимъ  безъ 
разсмотрѣнія.  Попробуемъ  сначала  разсмотрѣть  первое  предпо- 
ложеніе,  т.  е.  возможность  расщепленія  солей  съ  выдѣленіемъ 
галоидоводорода. 

По  опытамъ  Ульмана  галоидоводородныя  соли  анилина  и  гомо- 
логовъ  летучи:  хлористоводородный  анилинъ  плавится  при  198°, 
кипитъ  при  245°;  хлористоводородный  паратолуидинъ  плавится  при 
243°,  кипитъ  при  257°,5.  По  опытамъ  В.  Я.  Курбатова  извѣстно, 
что  обращаясь  въ  паръ,  хлористоводородный  анилинъ  вполнѣ  раз- 
щеплѳнъ  на  анилинъ  и  хлористый  водородъ.  Эти  данныя  давали 
поводъ  сдѣлать  предположеніѳ,  что  и  при  182°,  т.  е.  при  темпера- 
туре опыта,  имѣетъ  мѣсто  отщепленіѳ  галоидоводородной  кислоты 
отъ  соли.  Если  это  предположеніе  справедливо,  казалось  бы,  что 
произведя  опытъ  при  низшей  температурѣ,  въ  силу  меньшаго  ко- 
личества отщепившейся  галоидоводородной  кислоты,  катализъ  дол- 
женъ  бы  уменьшиться.  Для  повѣрки  этого  навѳденія  былъ  сдѣланъ 
слѣдующій  опытъ  ацетилированія  ортотолуидина  при  162°  (въ  па- 
рахъ  хлортолуола).  Для  сравненія  въ  таблицѣ  приведены  также 
данныя,  полученный  при  температурѣ  182°. 
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4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н40а. 


Безъ  ката- 
лизатора 

162°. 

нсі 

Безъ  ката- 
лизатора. 
182°. 

1°/0  НС1 

Л  ООО 

30  минутъ  . 

о-»  ел 
^1,50 

30,52 

36,58 

53,23 

Колич.  толуида. 

1,41 

1,45 

60  минутъ    .    .  . 

33,1)3 

46,21 

52,34 

72,40 

Колич.  толуида. 

1,36 

1,38 

Проценты  ацѳтилированія  конечно  различны  при  162°  и  182°, 
какъ  безъ  катализатора  такъ  и  въ  присутствіи  1°/0  НС1,  но  коли- 
чества толуида  и  въ  томъ  и  другомъ  опытѣ  увеличиваются  одина- 
ково, что  прѳдиолагаетъ  и  одинаковое  количество  катализатора. 
Опытъ  не  отвѣтилъ  на  поставленный  вопросъ. 

При  слѣдующихъ  опытахъ  для  рѣшенія  поставленнаго  вопроса 
исходили  изъ  слѣдующихъ  предположеній.  Имѣя  въ  виду,  что 
хлористоводородный  соли  органическихъ  основаній  представляютъ 
всѣ  степени,  начиная  отъ  легкаго  отщепленія  галоидоводородной 
кислоты  и  до  полнаго  отсутствія  этой  способности,  предположено 
было  испытать  ихъ  каталитическое  дѣйствіе.  Прежде  однако,  каза- 
лось нужнымъ  доказать,  что  употребляя  аналогичный,  по  способ- 
ности отщеплять  галоидоводородную  кислоту,  соли,  результаты  ка- 
тализа будутъ  одинаковыми.  Для  рѣшѳнія  этого  вопроса  произве- 
дены слѣдующіе  опыты  съ  системами  анилина  и  метатолуидина  съ 
уксусной  кислотой. 


4  ч.  анилина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/0  НС1:  хло- 
ристоводор. 
анилинъ. 

1°/0  НС1:  хло- 
ристое, пара- 
толуидинъ. 

10 

миеутъ 

34,05 

51,06 

50,52 

Колич. 

анилида  . 

1,49 

1,48 

20 

минутъ 

50,04 

70,99 

70,75 

Колич. 

анилида  .    .  . 

1,41 

1,41 

30 

мивутъ 

59,10 

80,76 

80,45 

Колич. 

анилида   .    .  . 

1,36 

1,36 

* 


1 
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4  ч.  метатолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  катали- 
затора. 

1%  НС1:  хло- 
ристов.  мѳта- 
толуидинъ. 

1°/0  НС1:  хло- 
ристое, орто- 
толуидинъ. 

10 

минутъ 

33,15 

46,24 

45,13 

Колич.  толуида 

1,39 

1,36 

20 

50,75 

67,79 

69,02 

Колич.  толуида    .    .  . 

1,33 

1,36 

30 

59,25 

78,68 

79,68 

Колич.  толуида  .    .  . 

1,33 

1,35 

60 

73,18 

90,87 

91,49 

Колич.  толуида    .    .  . 

1,24 

1,25 

Результаты  катализа  во  всѣхъ  случаяхъ  тождественны,  а  это 
указываете,  что  катализъ  производится  галоидоводородной  кислотой. 
Этотъ  выводъ  подтверждается  слѣдующими  опытами  катализа  съ 
солями  трудно  или  не  выдѣляющими  галоидоводорода  въ  условіяхъ 
опыта,  а  именно:  хлористоводороднымъ  тетрагидрохинолиномъ, 
хлористоводороднымъ  метиламиномъ  и  хлористымъ  аммоніемъ. 


4  ч.  ортотолуидина  и  1  ч.  С2Н402. 


Безъ  ка- 
тализа- 
тора. 

1%НС1:хлор. 
ортолуидинъ. 

1°/0НС1:хлор. 
тетрагидро- 
хинолинъ. 

1%НС1:хлор. 
метиламмовій. 

1°/0НС1:хлор 
аммоній. 

10 

минутъ     .  ... 

17,91 

26,12 

24,30 

18,8 

Колич.  толуида. 

1,46 

1,36 

1,04 

20 

минутъ    .     .  . 

28,28 

39,32 

38,60 

30,0 

Колич.  толуида. 

1,39 

1,36 

1,0і 

30 

минутъ    .    .  . 

36,58 

53,23 

40,3 

39,0 

Колич.  толуида. 

1,45 

1,10 

1,0. 

60 

минутъ    .    .  . 

52,34 

72,40 

68,46 

56,8 

53,78 

Колич.  толуида. 

1,38 

1,31 

1,08 

і,о: 

I 
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Таблица  показываѳтъ,  что  въ  то  время,  когда  среднее  увеличеніе 
количества  толуида  при  катализѣ  хлористоводороднымъ  ортотолуи- 
диномъ  =  42  (на  100),  для  хлористоводороднаго  тетрагидрохино- 
лпна  это  число  уменьшается  до  34  и  при  хлористомъ  аммоніи  па- 
даѳтъ  до  4.  Катализа  въ  послѣднемъ  случаѣ  почти  вовсе  не  про- 
исходить. Такое  различное  вліяніе  различныхъ  хлористоводородныхъ 
солеи  съ  несомнѣнностью  указываетъ,  что  агентомъ,  производящимъ 
катализъ,  является  хлористый  водородъ,  такъ  какъ  если  бы  ката- 
лизаторомъ  являлся  хлоръ  этихъ  солей,  то  не  было  бы  причины, 
почему  катализъ  не  совершался  бы  одинаково  во  всѣхъ  вышѳпри- 
веденныхъ  случаяхъ. 

И.  Образованіе  амидовъ.  Послѣдніе  выводы,  къ  которымъ  мы 
пришли  при  изслѣдованіи  образованія  анилидовъ,  даютъ  возмож- 
ность заключить,  какъ  направится  дѣйствіе  катализаторовъ  при 
образованіи  амидовъ.  Если  для  катализа  необходимо  присутствіе  га- 
лоидоводородныхъ  кислотъ,  а  соли  аммонія  и  соли  аминовъ  при  на- 
грѣваніи  до  температуры  опыта  ихъ  не  отщепляютъ,  то  очевидно,  что 
на  образованіѳ  амидовъ  катализаторы  не  должны  оказывать  вліянія. 
Такъ  какъ  этотъ  выводъ  подтвердился  при  первыхъ  же  опытахъ, 
то  я  счелъ  возможнымъ  ограничиться  лишь  слѣдующими  двумя 
отрицательными  опытами:  въ  одномъ  случаѣ  изслѣдовалось  образо- 
ваніе  амида  масляной  кислоты  изъ  амміака  и  масляной  кислоты 
при  182°  безъ  катализатора  и  въ  присутствіи  хлористаго  аммонія 
какъ  катализатора.  При  второмъ  опытѣ,  вмѣсто  амміака  взятъ 
диизобутиламинъ  и  изслѣдовалось  образованіѳ  диизобутилацетамида 
безъ  катализатора  и  въ  присутствіи  хлористоводороднаго  диизобу- 
тиламина.  Въ  послѣднемъ  случаѣ,  хлористоводородная  соль  плавится 
и  даетъ  однородный  растворъ  при  182°,  чего  нѣтъ  при  первой 
язъ  указанныхъ  реакцій. 


1  ч  1Ш3  и  1  ч.  С4Н802 


Безъ  катализатора. 


5°/0  НС1:  хлористый 
аммоній. 

53,2 


20  минуть, 


53,5 


1  ч.  (изо  С4Нв)2ШІ  и  1  ч.  С2Н402. 


40  минутъ. 


Безъ  катализатора.     1°/0  НС1:  хлористоводород. 

диизобутиламинъ. 
.    .     21,9  20,9 
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Проценты  образующагося  амида  и  въ  первомъ  и  во  второму 
случаѣ  одинаковы  въ  отсутствіи  и  присутствіи  катализатора. 

III.  Катализъ  и  изомерія.  Для  проведенія  аналогіи  въ  дѣйствіи 
катали заторовъ  при  образованіи  сложныхъ  эфировъ  и  при  образо- 
ваніи  амидовъ,  оставалось  разсмотрѣть  дѣйствіе  катализаторовъ 
при  образованіи  амидовъ,  изомерныхъ  по  строенію  углеродной  дѣпи. 
Напомнимъ,  что  при  образованіи  эфировъ  изомерныхъ  алкоголен 
или  кислотъ,  присутствіе  катализаторовъ,  хотя  и  увеличиваетъ 
скорость  образованія,  но  отношенія  скоростей,  въ  зависимости  отъ 
строенія  углеродной  цѣпи,  сохраняются.  Приводимъ  для  подтвер- 
жденія  этого  положенія  опрѳдѣленія  константъ  этерификаціи  эти- 
ловаго  спирта  и  предѣльныхъ  кислотъ  (Сюдборо)  и  ароматическихъ 
кислотъ  (Г.  Гольдшмидтъ). 

к 

Уксусная  к.  СН3— СООН  3,661 
Пропіоновая  к.  СН3— СН2— СООН  3,049 
Изомасляная  к.  СВ3— СН-СООН  1,019 
I 

сн3 

сн3 
I 

Триметилуксусвая  к.  СН3— С— СООН  0,091 

I 

сн3 

Бензойная  к.  /  ^>СООН  0,0128 

~~  сн3 

Ортотолуидовая  к.  /  ^>СООН  0,0111 

сн3 

Метатолуиловая  к.  <^  ^>СООН  0,0470 
Паратолуиловая  к.  0Н3  /       ^>СОСН  0,0241 


Въ  предѣльныхъ  кислотахъ,  какъ  видно,  константы  скорости 
выражаютъ  обычное  вліяніе  числа  боковыхъ  цѣпей,  примыкаю- 
щихъ  къ  главной  цѣпи;  въ  ароматическихъ  кислотахъ  видно  также 
обычное  вліяніе  относительнаго  положѳнія  боковой  цѣпи.  Такимъ 
образомъ,  присутствіѳ  катализатора  не  нарушаетъ  вліянія  строе- 
нія  цѣпи. 

Переходя  къ  образованію  амидовъ,  послѣ  сказаннаго  въ  прѳд- 
шествующемъ  раздѣлѣ,  вліяніе  катализаторовъ  можно  было  испы- 
тать исключительно  при  образованіи  изомерныхъ  толуидовъ,  исходя 
изъ  изомерныхъ  толуидиновъ  и  дѣйствуя  въ  присутствіи  катализа 
тора  на  уксусную  кислоту. 


--  357  — 


4  ч.  толуидиновъ  и  1  ч.  С2Н402. 


Ортотолуидинъ. 

Метатолуидинъ. 

Паратолуидинъ. 

Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/0  НС1. 

Безъ  ката- 
лизатора. 

1%  НС1. 

Безъ  ката- 
лизатора. 

1°/0  нсь 

_іѵ/   липу  і  л      •      *  . 

17,91 

26,12 

33,15 

46,24 

43,78 

56,46 

Кодич.  тодуида. 

1,46 

1,39 

1,29 

20  мпнутъ    .    .  . 

28.28 

39,32 

50,75 

67,79 

58,50 

74,87 

Кодич.  тодуида. 

1,39 

1,33 

1,28 

30  минутъ    .    .  . 

36,58 

53,23 

59,25 

78,68 

67,17 

83,62 

Кодич.  тодуида. 

1.45 

1,33 

1,24 

Ацѳтилированіѳ  изомерныхъ  толуидиновъ  отъ  присутствія  ка- 
тализатора пріобрѣтаетъ  большую  скорость,  но  соотношеніе  между 
процентами  ацетилированія  то  же  самое  при  катал изаторахъ,  какъ 
и  безъ  оныхъ,  а  именно:  минимумъ  скорости  отвѣчаетъ  ортотолуи- 
дину,  а  максимумъ  скорости — паратолуидину.  Правда,  инкременты 
скорости  различны:  для  орторяда  максимальный  =  43  въ  среднемъ; 
для  мѳтаряда  =  35;  для  параряда,  минимальный,  ==  27.  Разсмотрѣ- 
ніе  этого  вопроса  не  входило  въ  тему  настоящей  работы:  по  пред- 
ставляемой важности,  одинаковаго  или  различнаго  вліянія  катали- 
заторовъ  въ  зависимости  отъ  строенія  цѣпи  углеродныхъ  соединеній, 
этотъ  вопросъ  послужитъ  прѳдметомъ  особаго  изслѣдованія. 

IV.  Выводы.  Приведенный  въ  этомъ  изслѣдованіи  данныя  можно 
свести  къ  слѣдующимъ  положеніямъ: 

1.  При  образованіи  анилидовъ,  взаимодѣйствіемъ  основаній  и 
кислотъ,  наблюдается  катализующее  дѣйствіѳ  галоидоводородныхъ 
кислотъ,  при  чемъ  величина  производимаго  увеличенія  скорости 
реакціи  определяется  количествомъ  катализатора. 

2.  Если  сравнить  катализующее  дѣйствіе  галоидоводородныхъ 
кислотъ  въ  равныхъ  вѣсовыхъ  отношеніяхъ,  то  перевѣсъ  ускоряю- 
щего дѣйствія  будетъ  при  хлористомъ  водородѣ,  а  іодистый  водо- 
родъ  оказЫваетъ  минимальное  дѣйствіе. 

3.  Сравненіе  катализующаго  вліянія  галоидоводородныхъ  кис- 
лотъ при  условіи  введѳнія  въ  реакцію  одинаковаго  количества  ихъ 
іоновъ,  приводить  къ  выводу,  обратному  предшествующему:  іоди- 
стый  водородъ  является  наиболѣе  сильнымъ  катализаторомъ,  вліяніѳ 
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хлористаго  и  бромистаго  водорода  близко  и  значительно  мѳнѣе  іодо- 
водорода. 

4.  При  образованіи  анилидовъ,  катализаторами  являются  іоны 
галоидоводородныхъ  кислотъ,  а  не  іоны  галоидныхъ  солей  аммоній- 
наго  типа,  которые  берутся  въ  реакцію. 

5.  Галоидоводородныя  кислоты  не  оказываютъ  катализующаго 
дѣйствія  при  образованіи  амидовъ,  что  вытекаетъ  изъ  предшествую- 
щаго  положенія  и  подтверждено  опытомъ. 

6.  Измѣняя  абсолютный  скорости  реакціи,  катализаторы  не  из- 
мѣняютъ  отношеній  скоростей  опредѣляемыхъ  строеніемъ  углерод- 
ныхъ  цѣпей  органическихъ  соединеній. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московская  Сельсио-Хозяйственнаго 

Института. 

Дѣйствіе  азотноватой  окиси  ва  непредѣльвыя  кислоты 

ряда  СпН2п_202. 

И.  В.  Егорова. 

Статья  I. 

Въ  1899  году  Н.  Я,  Демьяновъ  въ  своемъ  изслѣдованіи  о  дѣй- 
ствіи  азотнаго  ангидрида  и  азотноватой  окиси  на  этиленовые  угле- 
водороды нашелъ,  что  строеніе  подвергающагося  дѣйствію  азотно- 
ватой окиси  непредѣльнаго  углеводорода  вліяетъ  на  полученіе  тѣхъ 
или  другихъ  продуктовъ  возстановленія.  Такъ,  продукты  присоеди- 
ненія  азотноватой  окиси  къ  этилену,  псевдобутилену  и  гексилену, 
имѣющимъ  группу  СН2  =  С<,  даютъ  при  возстановленіи  диа- 
мины, другіе  же  углеводороды,  триметилэтиленъ  и  тетрамѳтилэти- 
лѳнъ  даютъ  оксамины.  Очень  интересно  было  выяснить,  какъ  будетъ 
вліять  на  полученіе  продуктовъ  присоединенія  азотноватой  окиси 
присутствіе'  въ  частицѣ  другихъ  группъ,  напр.,  карбоксила;  особенно 
въ  виду  того,  что,  если  бы  реакція  пошла  по  тому  же  типу,  какъ 
и  съ  углеводородами,  то  можно  было  ожидать  получѳнія  нѣкоторыхъ 
диамидокислотъ,  еще  мало  изученныхъ. 

Выясненіѳ  этого  вопроса  Н.  Я.  Демьяновъ  любезно  предоставилъ 
мнѣ,  за  что  я  приношу  ему  искреннюю  глубокую  благодарность. 
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Настоящее  изслѣдованіе  я  началъ  почти  3  года  назадъ,  и  резуль- 
таты его  частью  были  кратко  напечатаны  въ  протоколахъ  отдѣленія 
химіи  И.  О.  Л.  Е.  А.  и  Э.  Въ  настоящее  время,  когда  изслѣдованію 
подвергнуты  акриловая,  кротоновая,  изокротоновая,  метакриловая, 
аллилуксусная,  пропилиденуксусная  и  олеиновая  кислоты,  я  могу 
считать  свою  работу  въ  главныхъ  частяхъ  законченной  и  сообщить 
по  этому  какъ  о  продуктахъ  взаимодѣйствія  азотноватой  окиси  съ 
непредѣльными  кислотами  ряда  СпН2п_202,  такъ  и  о  тѣхъ  законно- 
стяхъ,  которыя  при  этомъ  наблюдаются. 

Въ  литературѣ  мы  почти  не  встрѣчаемъ  никакихъ  данныхъ  о 
дѣйствіи  окисловъ  азота  на  непредѣльныя  кислоты.  Все,  что  въ 
этомъ  отношеніи  намъ  извѣстно,  сводится  къ  слѣдующему. 

По  изслѣдованію  Варрентраппа  *)  окислы  азота  не  только  пре- 
вращают олеиновую  кислоту  въ  элаидпновую,  но  и  даютъ  какіе-то 
некристаллизующіеся  продукты  присоединенія,  ближе  не  изслѣдован- 
ные.  Лидовъ  2)  нашелъ,  что  при  возстановленіи  невысыхающихъ 
маселъ  и  олеиновой  кислоты,  обработанныхъ  окислами  азота,  полу- 
чаются амидопроизводныя,  ближе  не  изслѣдованныя.  Изъ  жирно- 
ароматическпхъ  соединены  только  одна  коричная  кислота  подвер- 
галась дѣйствію  азотноватой  окиси.  Изъ  нея  Габріель  3)  полу- 
чилъ  продуктъ  присоединенія,  которому  онъ  даетъ  такую  формулу 
СеН5СНСНС02Н(]ТО2)2,  основываясь  только  на  продуктахъ  распа- 
денія.  Такимъ  образомъ,  вопросъ  о  дѣйствіи  окисловъ  азота  на 
вепредѣльныя  кислоты  былъ  до  сихъ  поръ  почти  не  затронутъ. 

Прежде  чѣмъ  переходить  къ  собственному  изслѣдованію,  я  счи- 
таю важнымъ  сообщить  о  выработанномъ  мною  на  основаніи  мно- 
гихъ  опытовъ  удобномъ  способѣ  полученія  азотноватой  окиси. 

Азотноватая  окись  приготовлялась  слѣдующимъ  образомъ.  Азот- 
нокислый свинецъ  безъ  всякаго  прѳдваритѳльнаго  высушиванія  по- 
мѣщался  въ  газовую  трубку  діаметромъ  около  4  сайт.,  длиной  около 
1  метра,  закрытую  съ  одного  конца  желѣзной  втулкой.  Трубка  на- 
звалась въ  печи  для  элементарнаго  анализа,  начиная  съ  задняго 
конца.  Выдѣляющійся  газъ  проводился  въ  стеклянную  трубку  А, 
наполненную  кусками  пемзы,  предварительно  пропитанной  раство- 
ромъ  мѣднаго  купороса  и  затѣмъ  прокаленной  до  обезцвѣчиванія 
купороса.  Высушенный  такимъ  образомъ  газъ  поступалъ  черезъ 


!)  ЬіеЬ.  Апп.  1840,  35,  стр.  196. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  27.  стр.  117,  24,  стр.  515,  29,  стр.  312. 

3)  Вегі.  Вег.  18. 


—  360  — 


трубку  ѣ  въ  охлаждаемый  снѣгомъ  съ  солью  приборъ  для  сгущенія 
азотноватой  окиси  г).  Приборъ  этотъ  представляѳтъ  изъ  себя  дли- 
ный  узкій  сосудъ  С  съ  расширеніѳмъ  на  концѣ  В.  Газъ,  подлежа- 
щей сгущенію,  входитъ  въ  трубку  Б,  а  несгустившаяся  часть  выхо- 
дитъ  черезъ  Е.  Такой  приборъ  даетъ  возможность  почти  вполнѣ 
сгущать  поступающій  газъ  и,  не  смотря  на  довольно  энергичное 
нагрѣваніе  трубки  съ  азотнокислымъ  свинцомъ,  изъ  прибора  выхо- 
дить едва  замѣтная  буроватая  струйка.  Часовъ  въ  8 — 9  можно 
получить  такимъ  образомъ  около  100 — 120  к.  с.  жидкой  азотноватой 
окиси,  застывающей  при  сильномъ  охлажденіи  въ  почти  безцвѣтные 


кристаллы.  Азотнокислый  свинецъ  оказывается  при  этомъ  вполнѣ 
разложившимся,  чего  не  удается  достигнуть  при  употребленіи  даже 
очень  тугоплавкихъ  ретортъ. 

Употребляя  приборъ,  изображенный  на  чертежѣ,  можно  по  же- 
ланію  пользоваться  какъ  газообразной  азотноватой  окисью,  такъ  и 
жидкой.  Въ  первомъ  случаѣ  на  конецъ  Е  надѣвается  пришлифо- 
ванная трубка  К.  Для  прѳдупрежденія  перетягиванія  насыщаемой 
жидкости  къ  трубкѣ  К  припаяна  вверху  предохранительная  воронка, 
куда  наливается  та  же  жидкость,  что  и  насыщаемая.  При  пользованіа 
жидкой  азотноватой  окисью  приборъ  переворачивается  нижннмъ 
концомъ  вверхъ,  и  жидкость  (^04)  выливается  черезъ  кранъ  Е. 


1)  Всѣ  стыки  были  устроены  на  азбестовой  бумагѣ. 
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I.  Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  акриловометильный  эфиръ. 

Акриловометильный  эфиръ  былъ  полученъ  слѣдующимъ  образомъ. 
Аллиловый  спиртъ  частью  собственнаго  приготовленія,  частью  вы- 
писанный отъ  Кальбаума  былъ  превращенъ  въ  дибромпропиловый 
спиртъ  по  способу  Мюндера  и  Толленса  х).  Аллиловый  спиртъ  на- 
ливался въ  колоколъ,  опрокинутый  отверстіемъ  кверху,  и  бромъ, 
налитый  въ  отдѣльный  сосудъ,  былъ  помѣщѳнъ  надъ  спиртомъ; 
такимъ  образомъ  реакція  присоединенія  брома  шла  въ  парахъ.  Хотя 
полученный  этимъ  способомъ  дибромпропиловый  спиртъ  послѣ  про- 
мыванія  ѣдкой  щелочью  и  высушиванія  кипѣлъ  очень  хорошо  (115° 
при  16  мм.),  но  выходъ  былъ  не  очень  хорошъ  (около  63°/0),  глав- 
нымъ  образомъ  вслѣдствіе  того,  что  много  аллилловаго  спирта 
остается  непробромированнаго,  и  кромѣ  того  рѳакція  требуетъ  про- 
должительная времени,  напр.,  для  75  гр.  аллиловаго  спирта  около 
10  дней.  Въ  виду  этого  въ  послѣднеѳ  время  я  пользовался  спосо- 
бомъ Бильмана  а),  т.  е.  въ  охлаждаемый  снѣговой  водой  аллиловый 
спиртъ  пропускалъ  смѣсь  паровъ  брома  и  воздуха.  Въ  этомъ  случаѣ 
выходъ  дибромпропиловаго  спирта  былъ  почти  количественный. 

Тѣмъ  или  инымъ  путемъ  полученный  дибромпропиловый  спиртъ 
окислялся  въ  сф-дибромпропіоновую  кислоту  по  методу  Каспари  и 
Толленса  3),  окисленіе  производилось  небольшими  порціями:  50  гр. 
дибромпропиловаго  спирта  смѣшивались  въ  конической  колбѣ  съ 
30  к.  с.  дымящей  азотной  кислоты  и  70  к.  с.  азотной  к.  уд.  в. 
1,4.  Вскорѣ  выпадалъ  слой  азотнаго  эфира,  который  самъ  собою 
разлагался,  давая  дибромпропіоновую  кислоту.  Если  реакція  самораз- 
ложенія  долго  не  наступала,  что  замѣчается  въ  томъ  случаѣ,  когда 
дибромпропиловый  спиртъ  чистъ,  приходится  вызывать  саморазло- 
женіе  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ.  По  окончаніи  реакціи,  черезъ 
сутки,  на  днѣ  колбы  оказывается  слой  кристалловъ  вполнѣ  чистой 
дибромпропіоновой  кислоты.  Выходъ  сырой  кислоты  около  94°/0.  Для 
полученія  эфира  такая  кислота  растворялась  въ  метиловомъ  сниртѣ 
(75  гр.  кислоты  на  60  гр.  СН3ОН)  и  растворъ  насыщался  хлори- 
стымъ  водородомъ.  При  стояніи  часовъ  черезъ  12  выпадалъ  внизу  мас- 
лянистый слой  эфира.  Тогда  содержимое  колбы  разбавлялось  5  объе- 
мами воды  и  выдѣлившійся  нерастворимый  слой  промывался  содой. 


*)  ІлеЪ.  Апп.  1873.  167.  224. 

2)  ІЛеЪ.  Апп.  167.  241. 

3)  «Тошпаі  ргас*.  СЬегаіе  1900.  169.  215. 


—  362  — 


При  обработкѣ  цинкомъ  эфирнаго  раствора  метильнаго  эфира 
дибромпропіоновой  кислоты  замѣчено  появленіе  на  стѣнкахъ  колбы 
нерастворимаго  въ  эфирѣ  вещества,  повидимому,  полимера  акрилово- 
мѳтильнаго  эфира.  Часовъ  черезъ  8  кипяченія  съ  обратеымъ  холо- 
дильникомъ  къ  эфирному  раствору,  слитому  съ  непрореагировавшаго 
цинка,  прибавлялось  около  3  объемовъ  воды,  при  чемъ  при  взбал- 
тываніи  замѣчалось  такое  сильное  разогрѣваніе,  что  эфиръ  прихо- 
дилъ  въ  кипѣніе,  а  изъ  эфирнаго  раствора  сейчасъ  же  начинаютъ 
выдѣляться  хлопья  клееобразнаго  вещества,  нерастворимаго  ни  въ 
водѣ,  ни  въ  эфирѣ,  которое  оказалось  полимеромъ  акриловометиль- 
наго  эфира.  Поэтому,  чтобы  уменьшить  полимеризацію,  разбавленіе 
водою  слѣдуетъ  производить  осторожно,  прибавляя  ее  малыми  пор- 
ціями.  Такъ  какъ  нечистый  акриловометильный  эфиръ  проявляетъ 
сильную  наклонность  полимеризоваться,  то,  по  возможности,  тотчасъ 
за  разбавленіемъ  нужно  эфиръ  отгонять.  Отгонка  производилась 
сначала  изъ  водяной  бани,  а  затѣмъ  изъ  бани  со  сплавомъ  Вуда, 
при  чемъ  температура  сплава  доводилась  до  115°.  Перегонъ  со- 
стоитъ  изъ  двухъ  слоевъ:  верхняго  изъ  обыкновѳннаго  эфира  и 
акриловометильнаго,  нижній  же  представляетъ  изъ  себя  водный 
растворъ  акриловаго  эфира.  Такъ  какъ  въ  водѣ  послѣдній  раство- 
римъ  довольно  хорошо  и  не  экстрагируется  эфиромъ,  то  водная 
жидкость  насыщалась  поваренной  солью,  при  чемъ  акриловый  эфиръ 
всплываетъ  въ  видѣ  слоя.  Отдѣлить  обыкновенный  эфиръ  отъ  акри- 
ловаго фракціонированной  перегонкой  является  довольно  трудной 
операціей,  какъ  вслѣдствіе  близости  температуръ  кипѣнія  этихъ 
вѳществъ,  такъ  и  вслѣдствіе  того,  что  при  перегонкѣ,  особенно  при 
дневномъ  освѣщеніи,  всегда  около  половины  или  трети  всего  коли- 
чества переходитъ  въ  полимеръ.  Въ  виду  этого  выдѣленіе  въ  чистомъ 
состояніи  акриловаго  эфира  я  производилъ  только  въ  началѣ,  а 
потомъ  высушенный  прокаленнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ  эфирный 
растворъ  прямо  пускался  въ  работу. 

Насыщеніе  акриловометильнаго  эфира  азотноватой  окисью  произ- 
водилось такъ,  что  эфирный  растворъ  его  охлаждался  смѣсью  снѣга 
съ  солью,  и  въ  него  пропускалась  азотноватая  окись.  Вначалѣ  по- 
слѣдняя,  повидимому,  только  растворяется,  по  крайней  мѣрѣ  не 
бываетъ  замѣтно  повышенія  температуры,  но  вскорѣ  температура 
повышается,  появляется  зеленоватая  окраска,  которая  усиливается 
и,  наконецъ,  переходитъ  въ  бурую,  что  указываетъ  на  избытокъ 
азотноватой  окиси.  Такъ  какъ  я  употреблялъ  эфирные  растворы 
съ  неизвѣстнымъ  содержаніемъ  акриловометильнаго  эфира,  то  для 
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сужденія  о  томъ,  достаточно  ли  пропущено  азотноватой  окиси,  я 
пользовался  измѣненіемъ  цвѣта  и  насыщеніе  прекращалъ  только 
послѣ  появленія  бурой  окраски. 

Эфирный  растворъ,  содержащій  избытокъ  окисловъ  азота,  оста- 
влялся часа  три  стоять  въ  холодильной  смѣси,  затѣмъ,  вылитый  въ 
чашку,  ставился  на  ночь  подъ  тягой.  Въ  теченіе  ночи  эфиръ  обык- 
новенно улетаетъ  *)  и  остается  густое  желтоватое  масло  съ  рѣзкимъ 
запахомъ.  При  сохранены  масла  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой 
замѣчается  выдѣленіе  пузырьковъ  какого-то  газа,  а  сама  жидкость 
становится  все  гуще.  Полученное  такимъ  образомъ  вещество  при 
нагрѣваніи  въ  пробиркѣ  бурно  разлагается  съ  выдѣленіемъ  бурыхъ 
окисловъ  азота,  при  дѣйствіи  воднаго  раствора  ѣдкаго  кали  пере- 
ходить въ  растворъ  съ  краснобурымъ  цвѣтомъ,  при  чемъ  замѣчается 
сильное  разогрѣваніе. 

Въ  такомъ  веществѣ,  простоявшемъ  въ  пустотѣ  5  дней,  былъ 
опредѣленъ  азотъ. 

1")  Вещества  взято  0,2107  гр.;  получено  влажнаго  азота,  при  16°  и  давленіи 
740  мм.,  21,2  к.  с,  т.  е.  11,37°/0. 

2)  Продуктъ  стоялъ  въ  пустотѣ  надъ  сѣрвой  кислотой  10  дней,  воз- 
духъ  изъ  колокола  выкачивался  несколько  разъ  въ  день.  Взято  вещества 
0,1757  гр.,  получено  влажнаго  азота  17,6  к.  с.  при  17°  и  давденіи  748  мм 
т.  е.  11,38°/0. 

Требуется  для  С4Н602]*Г204  15,7°/0  N 

С4Н603Ы02ОН  9,4°/0  N 

Такимъ  образомъ  получались  цифры  среднія  между  той  величи- 
ной, какая  нужна  для  соединенія  С4Н6ОД204,  и  той,  которая  тре- 
буется формулой  С4Н602ТО2ОН.  Избытокъ  азота  противъ  требуе- 
маго  второй  формулой  можно  объяснить,  предположивъ,  что  полу- 
чившееся сперва  соѳдиненіе  С4Нв02йГ204  разлагается,  давая  соеди- 
неніе  С4Не02ТО2ОН. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  продукта  присоединѳнія  окисловъ 
азота  къ  акриловометильному  эфиру  было  произведено  въ  бензоль- 
номъ  растворѣ  по  методу  Рауля  съ  термометромъ  Бекмана: 


*)  Очень  часто  (почти  въ  половинѣ  случаевъ  полученія  продукта  присоеди- 
няя) при  испареніи  эфира  наблюдалось  такое  сильное  саморазогрѣваніе,  что 
весь  продуктъ  реакціи  раэлагался  и  превращался  въ  червую  новдреватую  массу. 
Чтобы  предотвратить  это  саморазложеніѳ,  я  удалялъ  эфиръ  токомъ  сухой  угле- 
кислоты, при  чемъ  колба  съ  продуктомъ  присоединена  ставилась  въ  воду;  во 
всѣхъ  случаяхъ,  когда  я  примѣнялъ  этотъ  способъ  отгонки  эфира,  продуктъ 
оставался  цѣлъ  и  разогрѣванія  не  замѣчалось. 
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Растворителя  взято  16.66  гр.,  вещества  0,1486,  пониженіе  температуры  за- 
мерзания найдено  0,1675°.  Вычисленъ  молекулярный  вѣсъ  266. 

Молекулярный  вѣсъ  соединенія  С4Н606N2  178 

С4Н706Я  145 

т.  е.  продуктъ  присоединенія  имѣетъ  двойной  молекулярный  вѣсъ. 

•  При  нагрѣваніи  продукта  нрисоединѳнія  въ  запаянной  трубкѣ 
на  водяной  банѣ  съ  10  объемами  дымящей  соляной  кислоты  выдѣ- 
лился  вверху  безцвѣтный  слой  хлористаго  метила,  а  въ  водной 
жидкости,  окрашенной  въ  желтоватый  цвѣтъ,  найдены  гидроксил- 
аминъ  и  щавелевая  кислота.  Первый  доказанъ  способностью  продукта 
реакціи  на  холоду  возстановлять  щелочной  растворъ  окиси  мѣди, 
а  вторая  по  образованію  щавелевокислаго  фенилгидразина,  кристал- 
лизующегося въ  тонкихъ  листочкахъ  и  имѣющаго  температуру 
плавлѳнія  одинаковую  съ  температурой  плавленія  соли,  нарочно 
приготовленной  изъ  щавелевой  кислоты  и  фенилгидразина,  а  также 
по  образованію  щавелевокислаго  кальція. 

Чтобы  дать  представленіѳ  о  густотѣ  продукта  присоединенія  я 
приведу  слѣдующій  опытъ:  черезъ  капиллярную  трубку  нѣкоторый 
объемъ  воды  при  20°  вытѳкаѳтъ  въ  13,2  сек.;  черезъ  ту  же  трубку, 
при  той  же  температурѣ,  тотъ  же  объемъ  продукта  присоединенія 
вытекаѳтъ  черезъ  85  минутъ. 

Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  акриловую  кислоту. 

Акриловая  кислота  получалась  по  способу  Бильмана  А),  т.  е. 
дѣйствіемъ  цинка  въ  водномъ  растворѣ  на  ^З-дибромпрошоновую 
кислоту.  Послѣ  окончанія  реакціи  водный  растворъ  цинковой  соли 
пересыщался  сѣрной  кислотой  и  акриловая  кислота  отгонялась 
водянымъ  паромъ.  Отгонъ  насыщался  углекислымъ  кальціемъ,  вод- 
ный растворъ  кальціевой  соли  выпаривался  до  небольшого  объема 
и  разлагался  соляной  кислотой;  выдѣлившаяся  при  этомъ  акриловая 
кислота  извлекалась  эфиромъ.  По  отгонкѣ  эфира  акриловая  кислота 
перегонялась,  причемъ  она  кипѣла  138° — 145°.  При  перегонкѣ 
большая  часть  акриловой  кислоты  переходила  въ  полимеръ.  Такъ 
какъ  соляная  кислота  способствуетъ  полимеризаціи,  то  я,  для  уда- 
ленія  избытка  ея,  взбалтывалъ  эфирный  растворъ  акриловой  кис- 
лоты съ  акриловокислымъ  серебромъ.  Такое  дополненіе  къ  способу 
Бильмана  оказалось  очень  полезнымъ,  потому  что  акриловая  кис- 


*)  ВШташа.  «Іоигпаі  ргаеі.  Спстіе  1900.  169,  215. 
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лота  такимъ  образоыъ  очищенная  при  перегонкѣ  полимеризуется 
въ  значительно  меньшемъ  количествѣ. 

Растворъ  акриловой  кислоты  въ  петролейномъ  эфирѣ  х),  охла- 
жденный ледяной  водой,  смѣшивался  по  немногу  съ  охлажденнымъ 
же  растворомъ  азотноватой  окиси  въ  петролейномъ  эфирѣ.  Быстроту 
слпванія  растворовъ  я  регулировалъ  въ  зависимости  отъ  температуры, 
какую  показывалъ  погруженный  въ  смѣсь  реагирующихъ  веществъ 
термометръ.  Причемъ  всякій  разъ  послѣ  прибавленія  раствора  азот- 
новатой окиси  къ  раствору  акриловой  кислоты  замѣчалось  поднятіе 
температуры  градусовъ  на  7.  Новое  количество  прибавлялось  только 
послѣ  паденія  температуры  до  4°.  При  этомъ  по  прибавленіи 
приблизительно  -| —  -і-  всего  количества  азотноватой  окиси,  нуж- 
наго  по  теоріи,  замѣчалось*  появленіе  мути,  которая  на  днѣ  колбы 
вскорѣ  собиралась  въ  зеленаго  цвѣта  слой,  изъ  котораго  выдѣли- 
лись  пузырьки  газа.  При  долгомъ  (2  недѣли)  стояніи  на  холоду 
(темп,  около  10°)  въ  нижнемъ  слоѣ  появилось  твердое  вещество. 
Приблизительно  еще  черезъ  2  недѣли  послѣ  появленія  кристалловъ, 
послѣдніе  были  отдѣлены  отъ  жидкости  частью  отсасываніемъ  че- 
резъ азбѳстовую  бумагу,  частью  на  пористой  пластинѣ.  Это  кри- 
сталлическое вещество  почти  не  растворимо  ни  въ  эфирѣ,  ни  въ 
спиртѣ,  ни  въ  петролейномъ  эфирѣ,  ни  въ  уксусномъ  эфирѣ,  очень 
плохо  растворяется  въ  кипящемъ  ацетонѣ,  лучше  въ  горячемъ  нит- 
робензолѣ,  но  при  этомъ  частью  разлагается.  При  дѣйствіи  крѣп- 
каго  раствора  ѣдкаго  кали  даетъ  соль,  растворимую  въ  горячей 
водѣ  съ  желтоватымъ  цвѣтомъ,  содѳржитъ  азотъ. 

0,1018  гр.  вещества  при  сожжѳніи  по  Дюма  дали  11  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣреннаго  при  давленіи  754  мм.  и  при  19°,  т.  е.  12,32%. 

Для  СН2СНС02та03ОН  нужно  10,4% 
»    СНаСНС02Н(Ж)2)2       »  17,07%. 

Температура  плавленія  кристаллическаго  вещества,  перекри- 
сталлизованнаго  изъ  ацетона,  не  могла  быть  опредѣлена 

Если  принять  во  вниманіе  удивительно  малую  растворимость 
даннаго  вещества  въ  обычныхъ  органическихъ  растворителяхъ  и 
высокую  температуру  плавленія,  то  можно  сдѣлать  заключеніе,  что 
это  вещество  представляетъ  изъ  себя  полимеръ  продукта  присоеди- 


3)  Петролейный  эфиръ  очищался  взбалтываніемъ  съ  сѣрной  кислотой  и  по- 
томъ  съ  дымящейся  азотной.  Затѣмъ  въ  качествѣ  растворителя  бралась  фрак- 
ція  до  65°.  Повѣрочные  опыты  показали,  что  на  такой  петролейный  эфиръ 
К,04  не  дѣйствуетъ. 
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ненія.  Прямое  же  опредѣленіе  молѳкулярнаго  вѣса  въ  ацетонѣ  ее 
удалось  вслѣдствіе  малой  его  растворимости. 

Густая  желтоватая  жидкость,  промытая  послѣ  отдѣленія  отъ 
кристаллической  части  нѣсколько  разъ  петролейнымъ  эфиромъ,  су- 
шилась въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  и  параффиномъ  около 
недѣли.  Послѣ  сушки  она  представляла  изъ  себя  очень  мало  под- 
вижное вещество  съ  рѣзкимъ  своеобразнымъ  запахомъ,  разлагаю- 
щееся при  нагрѣваніи  съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота;  въ 
крѣпкомъ  ѣдкомъ  кали  растворяется  съ  сильнымъ  разогрѣваніеыъ, 
при  чемъ  растворъ  окрашивается  въ  бурокрасный  цвѣтъ. 

0,2854  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  30.6  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣреннаго  при  754  мм.  давленія  и  температурѣ  21°,  т.  е.  12,03°/0. 

Для  СН2СНС02НЖ)3ОН  нужно    10,4°/0  N 
»>   СН.2СНС02Н(Ы02)2       »      17,07°/о  N. 

Слѣдовательно,  получились  цифры  среднія  между  двуазотнымъ 
и  одноазотнымъ  производнымъ,  подобно  тому,  какъ  это  наблюдалось 
и  для  акриловаго  эфира. 

Такой  продуктъ  былъ  возстановленъ  совершенно  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  оиисано  ниже  для  продукта  присоединѳнія  къ  акри- 
ловометильному  эфиру,  при  чемъ  были  получены  совершенно  оди- 
наковые результаты. 

Возстановленіе  продукта  присоединения  окисловъ  азота  къ  акрилово- 

метильному  эфиру. 

Возстановленіе  продукта  присоединенія  окисловъ  азота  къ  акри- 
ловометильному  эфиру  производилось  такимъ  образомъ,  что  отве- 
шенное количество  зѳрненаго  олова,  по  разсчѳту,  чтобы  олово, 
перейдя  въ  двухлористоѳ,  могло  возстановить  динитросоѳдиненіе, 
обливалось  1  —  2  к.  с.  дымящей  соляной  кислоты;  минутъ  че- 
резъ  5  послѣ  этого  къ  охлажденному  раствору  двухлористаго 
олова  приливалось  нѣсколько  капель  продукта  лрисоѳдиненія.  Тот- 
часъ  же  замѣчается  сильное  вскипаніе  и  сильное  разогрѣваніе  жид- 
кости, которая  охлаждалась  холодной  водой.  Послѣ  прекращѳнія 
кипѣнія  прибавлялось  еще  нѣкотороѳ  количество  продукта  присое- 
диненія,  и  такъ  продолжалось  до  тѣхъ  поръ,  пока  новая  прибавка 
продукта  не  вызывала  вскипанія  и  разогрѣванія.  Тогда  вновь  при- 


*)  Вещество  при  нагрѣваніи  до  180°  бурѣетъ,  при  200°  чернѣетъ  и  не  пла- 
вится даже  при  280°. 
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бавлялось  нѣкоторое  количество  соляной  кислоты  и  т.  д.  Такимъ 
образомъ  возстановлѳніѳ  велось  оловомъ,  соляной  кислотой  и  дву- 
хлористымъ  оловомъ.  Такой  способъ  возстановленія  пришлось  вы- 
брать послѣ  того,  какъ  оказалось,  что  при  возстановленіи  обычнымъ 
путемъ,  т.  е.  оловомъ  и  соляной  кислотой,  при  чемъ  возстановляемое 
вещество  смѣшивается  съ  оловомъ,  и  къ  смѣси  по  каплямъ  прибав- 
ляется соляная  кислота,  нѳудобенъ,  потому  что  наступающее  при 
этомъ  сильное  разогрѣваніе  ведетъ  къ  саморазложенію  продукта.  По 
прибавленіи  всего  продукта  присоединенія  продуктъ  реакціи  наз- 
вался нѣкоторое  время  на  водяной  банѣ,  водная  жидкость  слива- 
лась съ  нерастворившагося  олова  и  сильно  разбавлялась  водой. 
Олово  осаждалось  сѣроводородомъ;  фильтратъ  отъ  сѣрнистаго  олова 
кипятился  для  удаленія  соляной  кислоты  и  амміака  съ  окисью  свинца 
до  полнаго  исчезновенія  щелочной  реакціи  въ  парахъ.  Хлористый 
свинецъ  отфильтровывался,  фильтратъ,  упаренный  на  водяной  банѣ 
до  небольшого  объема,  вновь  обработывался  сѣроводородомъ,  при 
чемъ  осаждалось  значительное  количество  сѣрнистаго  свинца;  филь- 
тратъ отъ  сѣрнистаго  свинца  обработывался  влажной  окисью  се- 
ребра для  полнаго  удаленія  хлористаго  водорода.  Эта  обработка 
окисью  серебра  производилась  при  слабомъ  нагрѣваніи,  при  чемъ 
всегда  стѣнки  колбы  покрывались  слоемъ  металлическаго  серебра. 
Жидкость,  отфильтрованная  отъ  избытка  окиси  серебра  и  хлори- 
стаго серебра,  имѣла  желтый  цвѣтъ  и  при  стояніи  мутилась  отъ 
выдѣленія  мелкораздробленнаго  серебра,  которое  не  удается  удалить 
фильтрованіемъ.  При  обработкѣ  этой  жидкости  сѣроводородомъ  вы- 
является большое  количество  сѣрнистаго  серебра.  Фильтратъ  отъ 
сѣрнистаго  серебра  выпаривался  до  небольшого  объема,  при  чемъ 
замѣчается  пожелтѣніе  жидкости.  Послѣ  обезцвѣчиванія  кипяченіемъ 
съ  животнымъ  углемъ  растворъ  сгущался  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой.  При  испареніи  воды  на  стѣнкахъ  и  днѣ  кристаллизаціон- 
ной  чашки  замѣчается  выдѣлѳніе  мелкихъ  кристалловъ,  количество 
которыхъ  при  сгущеніи  раствора  увеличивается.  Если  испареніѳ 
довести  до  конца,  то  получается  почти  твердая  масса  кристалловъ, 
загрязненныхъ  бурымъ  смолистымъ  веществомъ,  которое  удается 
удалить  промываніемъ  кристалловъ  50°/0  спиртомъ.  Полученное  та- 
кимъ образомъ  вещество,  нѣсколько  разъ  перекристаллизованное 
изъ  воды,  чисто  бѣлаго  цвѣта,  нейтральной  на  лакмусъ  реакціи, 
кристаллизуется  изъ  воды  въ  ромбикахъ,  сильно  дѣйствующихъ  на 
поляризованный  лучъ  свѣта;  имѣетъ  сладковатый  вкусъ  и  при  мѳд- 
ленномъ  нагрѣваніи  около  218°  начинаетъ  желтѣть,  при  228°  бу- 

химич.  общ.  24 
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рѣетъ,  а  при  234°— 235°  плавится  съ  разложеніемъ.  Вещество  это 
нерастворимо  ни  въ  абсолютномъ  спиртѣ,  ни  въ  эфирѣ,  ни  въ  бен- 
золѣ,  ни  въ  хлороформѣ.  Въ  водѣ  растворяется,  при  чемъ  въ  го- 
рячей гораздо  лучше,  чѣмъ  въ  холодной. 

Опредѣленіе  растворимости  было  произведено  такимъ  образомъ, 
что  большой  избытокъ  вещества  былъ  облитъ  такимъ  количествомъ 
воды,  имѣющей  температуру  60°,  что  часть  вещества  оставалась 
нѳрастворѳнной.  Затѣмъ  растворъ  при  частомъ  взбалтываніи  остав- 
ленъ  охлаждаться  до  тѣхъ  поръ,  пока  онъ  не  принялъ  темпера- 
туру 20°.  Тогда  пипеткой  была  взята  часть  жидкости  и  профильт- 
рована во  взвѣшѳнный  стаканчикъ.  Раствора  взято  5,77  гр.;  по 
испареніи  на  водяной  банѣ  воды  остатокъ  высушенъ  при  90° — 100°. 
Сухого  вещества  оказалось  0,1013  гр.,  откуда  найдено,  что  1  ч.  ве- 
щества при  20°  растворяется  въ  55,96  ч.  воды. 

Вещество  это  было  анализировано. 

1)  0,1733  гр.  вещества  дали  воды  0,1027  гр.  и  С02— 0,2164,  т.  ѳ.  Н— б,58°/0 
С-34,15°/0. 

2)  0,1458  гр.  вещества  при  опредѣленіи  азота  по  Дюма  дали  17,5  к.  с.  влаж- 
наго  азота,  измѣреннаго  при  24°  и  давленіи  757  мм.  т.  е.  13,4°/0  N. 

3)  0,0954  гр.  вещества  дали  11,5  к.  с.  азота  при  19°  и  давленіи  733  мм. 
т.  е.  13,37%  N. 

По  тѳоріи  для  вещества  СН2СНС02НОІШН3  требуется 

Найдено. 

N  13,330/л  13,4    и  13,37°/0 

С  34,28°/0  34,15 

Н  6,96°/0  6,58 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса,  произведенное  по  температурѣ 
замерзанія  воднаго  раствора,  по  методу  Рауля  съ  термометромъ 
Бекмана,  дало: 

Количество  растворителя  15,5  гр.,  вещества  взято  0,0213  гр.,  понижение  тем- 
пературы замерзанія  0,03°;  опредѣленъ  молекулярный  вѣсъ  87. 

2)  Количество  растворителя  15,5  гр.,  вещества  ввято  0,133  гр.,  пониженіе 
0,165°.  Найденъ  молекулярный  вѣсъ  96.  По  теоріи  вещество  СН2СНС02гШН2ОН 
имѣетъ  частичный  вѣсъ  105. 

Итакъ,  на  основаніи  вышеприведенныхъ  анализовъ  и  опредѣ- 
ленія  молекулярнаго  вѣса,  приходится  сдѣлать  выводъ,  что  нродуктъ 
присоединенія  окисловъ  азота  къ  акриловометильному  эфиру  при 
возстановленіи  даетъ  амидооксипропіоновую  кислоту. 

Что  действительно  данное  вещество  представляетъ  изъ  себя 
свободную  кислоту,  а  не  эфиръ  видно  изъ  отношенія  воднаго  его 
раствора  къ  основной  углекислой  мѣди.  Если  водный  растворъ  про- 
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дукта  возстановленія  нагрѣвать  съ  основной  углекислой  мѣдью,  то 
замѣчается  обильное  выдѣлѳніе  угольнаго  ангидрида,  и  жидкость 
оказывается  окрашенной  въ  интенсивный  синій  цвѣтъ,  въ  толстыхъ 
слояхъ  кажущійся  совершенно  чернымъ.  При  выпариваніи  такого 
раствора  получается  некристаллизующійся  сиропъ.  Если  же  сгу- 
щенный сиропъ  быстро  охладить,  то  почти  все  закристаллизовы- 
вается  въ  густую  массу,  состоящую  изъ  микросконическихъ  иголо- 
чекъ  голубого  цвѣта.  Подобный  же  растворъ  и  такая  же  кристал- 
лическая мѣдная  соль  получены  были  и  при  нагрѣваніи  воднаго 
раствора  продукта  возстановленія  съ  свѣжеосажденнымъ  гидратомъ 
окиси  мѣди.  Въ  мѣдной  соли,  высушенной  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣр- 
ной  кислотой,  опредѣлена  мѣдь.  0,3537  гр.  соли  послѣ  прокалива- 
нія  дали  0,1292  окиси  мѣди,  т.  е.  29,17  °/0  Си.  Для  соединенія 
С3Н503^Си  +  ЗН20  х)  вычислено  28,79°/0  Си. 

Вторымъ  доказательством^  что  данное  вещество  не  эфиръ,  мо- 
жетъ  служить  его  отношеніе  къ  Нт  уд.  в.  1,96.  0,5  гр.  вещества 
нагрѣты  въ  запаянной  трубкѣ  съ  4  к.  с.  іодистоводородной  кислоты 
на  кипящей  водяной  банѣ  около  4  часовъ.  При  вскрытіи  трубки 
давленія  почти  не  замѣчалось.  Растворъ  разбавленъ  водой  и  перег- 
нанъ.  Въ  пріемникѣ  не  найдено  ни  слѣда  іодистаго  метила. 

Омыленіе  эфира  могло  произойти  или  при  возстановленіи,  ко- 
торое, какъ  указано  выше,  всегда  сопровождается  сильнымъ  разо- 
грѣваніемъ  и  ведется  при  избыткѣ  крѣпкой  соляной  кислоты,  или 
при  удаленіи  соляной  кислоты  кипяченіемъ  съ  окисью  свинца.  Чтобы 
выяснить  это,  удаленіе  соляной  кислоты  было  произведено  безъ  на- 
грѣванія  настаиваніемъ  1)  съ  углекислымъ  свинцомъ,  2)  съ  угле- 
кислымъ  серебромъ.  Какъ  въ  томъ,  такъ  и  въ  другомъ  случаѣ 
въ  фильтратѣ  отъ  хлористыхъ  свинца  и  серебра  оказалось  рас- 
творимое въ  водѣ  въ  первомъ  случаѣ  свинцовое,  во  второмъ  се- 
ребряное соединеніе,  которыя  послѣ  разложенія  сѣроводородомъ  кри- 
сталлизуются такъ  же,  какъ  и  амидооксипропіоновая  кислота  и 
имѣютъ  ту  же  температуру  илавленія,  т.  е.  234°.  Такимъ  образомъ 
вѣроятнѣе  всего  допустить,  что  возстановленіе  продукта  присоеди- 
ненія  сопровождается  его  омыленіѳмъ,  на  что  указываетъ  энергич- 
ное вскипаніѳ  жидкости. 

Хлористоводородная  соль  амидооксипропіоновой  кислоты  была 
получена  слѣдующимъ  образомъ.  Къ  очень  крѣпкому  раствору  амидо- 
оксипропіоновой  кислоты  прибавлено  нѣсколько  капель  хлористо- 


г)  Ср.  Вегі.  Вег.  1902.  35,  3795. 
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водородной  кислоты  (уд.  в.  1,19),  затѣмъ  спирта  и  эфира  до  появ- 
ленія  мути.  Мутная  жидкость  выдѣлила  на  стѣнкахъ  и  на  днѣ  ста- 
кана, въ  которомъ  производилось  осажденіе,  капли,  которыя  при 
стояніи  часа  черезъ  4  начали  кристаллизоваться,  и  на  слѣдующій 
день  получился  рыхлый  осадокъ  хлористоводородной  соли,  замѣча- 
тельно  легко  растворимой  въ  водѣ.  Водный  растворъ  соли  имѣетъ 
на  лакмусъ  кислую  реакцію.  Соль  кристаллизуется  въ  иглахъ.  Про- 
мытая спиртомъ  и  эфиромъ  и  высушенная  въ  теченіе  2-хъ  дней 
въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  она  плавится  около  90°,  а 
простоявшая  въ  пустотѣ  около  трехъ  недѣль  и  предварительно  су- 
шеная 8  часовъ  при  70°  плавится  129°— 131°.  Въ  такой  соли  былъ 
опредѣленъ  хлоръ. 

Навѣска  0.1671  гр.  дала  0,1675  гр.  хлористаго  серебра,  что  отвѣчаетъ 
24,78°/0  С1.  По  теоріи  для  хлористоводородной  соли  амидооксипропіоновой  кис- 
лоты нужно  25,088  С1. 

Затѣмъ  былъ  полученъ  платинатъ  такимъ  образомъ,  что  къ  вод- 
ному раствору  хлористоводородной  соли  прибавленъ  избытокъ  хлор- 
ной платины,  и  растворъ  оставленъ  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой.  По  испареніи  воды  полученное  кристаллическое  вещество 
для  удаленія  избытка  РіС14  обработано  спиртомъ.  Оставшіеся  кри- 
сталлы растворены  въ  водѣ,  и  растворъ  поставленъ  въ  эксикаторъ, 
гдѣ  при  медленномъ  испареніи  получились  прекрасно  образованные 
пластинчатые  кристаллы  до  0,5  сант.  величиной.  Кристаллы  при 
храненіи  въ  пустотѣ  вывѣтриваются  и  кромѣ  того  при  высушиваніи 
при  90°  теряютъ  въ  вѣсѣ.  Въ  нихъ  опредѣлена  вода  и  платина. 

1)  0,3947  гр.  хлороплатишіта,  стоявшаго  недѣлю  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой,  высушено  при  90°.  Потеря  въ  вѣсѣ  0,0215  гр.  т.  е.  5,42°/0.  Послѣ 
прокаливанія  получено  платины  0,1177  гр.  т.  е.  31,53°/0  на  абсолютно  сухое 
вещество. 

2)  0,3996  гр.  платината,  проеушеннаго  пропускной  бумагой,  при  высуши- 
ваніи  при  90е  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0421  гр.  т.  ѳ.  10,54°/а;  послѣ  прокаливанія 
получено  0,1126  гр.  платины,  т.е.  на  абсолютно  сухое  вещество  31,49°/0' 

3)  0,4097  гр.  платината,  проеушеннаго  пропускной  бумагой,  потеряли  при  90° 
0,0427  гр.  т.  е.  10,42°/0  и  при  прокаливаніи  дали  0,1159  гр.  платины,  т.  е.  31,3°/0. 

Для  (СН,СНС09НКНаОННС1)2  РЮ14  нужно  платины  31,  30°/о. 

Воды  для  (СН2СНа02НЯН2ОННС1)2Р<;С:іч  2Н20  5,4°/0. 
»    (СН2СНС02Н1Ш2ОННС1)2РіС]4  5Н20  10,27%. 

Итакъ  составъ  плативата  и  хлористоводородной  соли  подтвѳрж- 
даетъ,  что  данное  основаніе  ничто  иное,  какъ  амидооксипропіоновая 
кислота.  На  то  же  самое  указываетъ  и  ея  отношеніе  къ  азотисто- 
кислому  серебру.  Если  водный  растворъ  основанія  нагрѣвать  ва 
водяной  банѣ  съ  небольшимъ  избыткомъ  противъ  тѳоріи  азотисто- 


кислаго  серебра,  то  замѣчается  выдѣльніе  азота  и  возстановленіе 
серебра.  Продуктъ  реакціи,  обработанный  сѣроводородомъ  и  отфиль- 
трованный отъ  сѣрннстаго  серебра,  послѣ  выпариванія  далъ  некри- 
сталлизующійся  сиропъ,  изъ  котораго  получена  характерная  для 
глицериновой  кислоты  трудно  растворимая  свинцовая  соль. 

Что  касается  строенія  полученной  мною  амидооксипропіоновой 
кислоты,  то  оно  устанавливается  путемъ  сравненія.  Соединеній, 
пмѣющпхъ  формулу  СН2СНС02НОІШН2,  можетъ  быть  по  теоріи 
два,  если  не  считать  стереоизомеровъ:  СН2№Н2СНОНС02Н  и 
СН2ОНСНІШ2С02Н  и  оба  они  извѣстны. 

Въ  первый  разъ  соединеніе  состава  С3Н,,ОзК  было  получено 
Крамеромъ  !)  при  расщѳпленіи  шелковаго  клея.  Кипятя  въ  теченіе 
9  часовъ  шелковый  клей,  названный  имъ  серациномъ,  съ  сѣрной 
кислотой  (1  об.  Н2804  на  4  об.  воды),  онъ.  поудаленіи  сѣрной  кислоты 
известковымъ  молокомъ,  замѣтилъ,  что  изъ  раствора  выпадаетъ  при 
его  сгущеніи  кристаллическое  тѣло,  по  внѣшнему  виду  похожее  на 
глицинъ,  но  отличающееся  отъ  него  растворимостью.  Онъ  назвалъ 
это  новое  вещество  сериномъ.  Серинъ  образуетъ  хорошіе  кристаллы, 
растворимые  въ  водѣ  при  20°  въ  24  частяхъ,  нерастворимые  въ 
спиртѣ  и  эфирѣ.  Водный  растворъ  имѣетъ  сладковатый  вкусъ  и  не 
рѳагируетъ  на  растительныя  краски.  Даетъ  мѣдное  соединеніе, 
кристаллизующееся  въ  микроскопическихъ  иглахъ;  серебряное  соеди- 
нѳніе  разлагается  при  выпариваніи  съ  выдѣленіемъ  металлическаго 
серебра,  даетъ  баріевое  соѳдиненіе,  имѣющее  щелочную  реакцію, 
но  непостояннаго  состава.  Затѣмъ  были  получены  кристаллическая 
хлористоводородная  соль,  азотнокислая,  сѣрнокислая,  а  при  дѣй- 
ствіи  азотистой  кислоты  глицериновая  кислота. 

Синтетически  соединеніе  состава  СдН^С^  въ  первый  разъ  было 
приготовлено  Меликовымъ  при  нагрѣваніи  съ  амміакомъ  въ  запаян- 
ной трубкѣ  эфировъ  хлоромолочныхъ  кислотъ,  полученныхъ  имъ 
1)  при  дѣйствіи  хлорноватистой  кислоты  на  акриловую  кислоту  2) 
и  2)  при  дѣйствіи  соляной  кислоты  на  глицериновую  кислоту  3). 
Изъ  продуктовъ  реакціи  Меликовъ  выдѣлилъ  кристаллическую  амидо- 
молочную  кислоту,  дающую  кристаллическую  хлористоводородную 
соль  и  мѣдную  соль,  кристаллизующуюся  въ  иглахъ  и  растворяю- 
щуюся съ  темноголубымъ  цаѣтомъ.  Растворимость  въ  водѣ  полу- 
ченной такимъ  образомъ  амидомолочной  кислоты  была  иная,  чѣмъ 
найденная  Крамеромъ:  именно  1  ч.  растворяется  въ  5—6  частяхъ 


а)  Етіі  Сгатег.  .Іоигпаі  і.  ргакі.  СЬетіе  1865  г.  91. 

2)  Вегі.  Бег.  12,  178,  Ж.  Р.  X.  О.  13,155  и  210. 

3)  Вегі.  Вег.  12,  2227. 
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воды  при  20°.  Такъ  какъ  Меликовъ  х),  нагрѣвая  съ  Я^  молочную 
кислоту,  полученную  имъ  при  возстановленіи  цинкомъ  и  сѣрной 
кислотой  жидкой  хлоромолочной  кислоты,  получилъ  р-іодпропіоновую 
кислоту,  то,  казалось  бы  относительно  вещества,  полученнаго  имъ, 
не  можетъ  быть  никакого  сомнѣнія,  т.  е.  это  а-амидо-р-оксипропіоновая 
кислота.  То  же  самое  вещество  было  получено  имъ  и  другимъ  спо- 
собомъ,  именно  при  нагрѣваніи  съ  амміакомъ  глицидной  кислоты 


Эрлеямейеръ  2),  дѣйствуя  амміакомъ  на  (3-хлоромолочную  кислоту, 
получилъ  амидопроизводное,  которое  по  своимъ  свойствамъ,  а  глав- 
ное—растворимости больше  походило  на  вещество  Меликова,  чѣмъ 
Крамера.  Такое  странное  полученіе  одной  и  той  же  амидооксики- 
слоты  изъ  разныхъ  хлоромолочныхъ  кислотъ  могло  быть  объяснено 
только  тѣмъ,  что  при  дѣйствіи  амміака  на  хлоромолочную  кислоту 
прежде  всего  происходитъ  отнятіѳ  галоидоводорода  и  получается 
глицидная  кислота,  а  уже  потомъ  къ  глицидной  кислотѣ  присоеди- 
няется амміакъ.  Тогда,  какъ  изъ  а,  такъ  и  изъ  р-хлоромолочной 
кислоты  должна  получиться  одна  и  та  же  амидооксипропіоновая 
кислота,  т.  е.  реакція  образованія  серина  или  изосерина  совершается 
по  слѣдующей  схемѣ  3): 


СН 


СО,Н. 


СН20Н  СН2Ч 

I  I  >о 


СН2С1  сн2 


СНОН  +  КН3=  СН  /      +  >Ш4С1 


соон 


соон 


соон 


х)  Вегі.  Вѳг.  13,  956. 

2)  Вѳгі.  Вег.  13,  1077. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  13,  230. 


Итакъ,  изслѣдованія  Меликова  и  Эрленмейера  совершенно  не 
выяснили  строенія  серина. 

•  Честь  разъясненія  строенія  серина  и  изосерина  принадлежитъ 
Фишеру  *).  Фишеръ.  дѣйствуя  на  гликолевый  алдегидъ  послѣдо- 
вательно  спнртовымъ  растворомъ  амміака,  синильной  кислотой  и 
хлористымъ  водородомъ,  получилъ  хлористоводородную  соль  серина. 
Для  выдѣленія  изъ  нея  свободнаго  основанія  и  для  удаленія  нахо- 
дящагося  въ  растворѣ  хлористаго  аммонія  онъ  кнпятилъ  растворъ 
съ  окисью  свинца  и  перешедшій  въ  растворъ  свинецъ  удалялъ 
сѣроводородомъ.  Затѣмъ  растворъ  чистаго  серина  сгущался  въ  пу- 
стого и  осаждался  спиртомъ.  Выходъ  9°/0  противъ  теоріи.  Полу- 
ченный такимъ  образомъ  серинъ  нпчѣмъ  не  отличался  отъ  серина 
Крамера.  При  быстромъ  нагрѣваніи  онъ  начпнаетъ  бурѣть  около 
225°  и  плавится  съ  выдѣленіемъ  газовъ  при  240°  (попр.  246е), 
даетъ  фенилмочевину  съ  т.  пл.  165° — 166е  (попр.  168° — 169°).  Для 
доказательства  мѣста  амидной  группы  Фишеръ  нагрѣвалъ  амидо- 
оксипропіоновую  кислоту  съ  іодистоводородной  кислотой  уд.  в.  1,96 
и  краснымъ  фосфоромъ  въ  запаянной  трубкѣ  5  часовъ  до  120° — 125°. 
При  этомъ  онъ  получилъ  послѣ  удаленія  іодистаго  водорода  амидо- 
пропіоновую  кислоту  (выходъ  95°/0)  съ  температурой  плавленія  285° 
(попр.  295°),  одинаковой  съ  температурой  плавленія  природнаго  ала- 
нина.  Такимъ  образомъ  Фишеръ  доказалъ,  что  серинъ  Крамера — 
а-амидо-р-оксипропіоновая  кислота. 

Кромѣ  того  онъ  же  приготовилъ  ,3-амидо-а-оксппропіоновую 
кислоту — изосеринъ,  исходя  изъ  |3-хлоромолочной  кислоты,  дѣйствуя 
на  послѣднюю  амміакомъ  при  нагрѣваніи  до  130°  въ  теченіе  4  ча- 
совъ. Полученный  такимъ  образомъ  изосеринъ  бурѣѳтъ  при  238°  и 
плавится  при  242°  (попр.  248°)  съ  выдѣленіемъ  газовъ.  Фенилуре- 
идокислота,  приготовленная  изъ  него,  плавится  180° — 181°  (попр. 
183° — 184°).  При  нагрѣваніи  съ  іодистымъ  водородомъ  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  серинъ,  даетъ  (3-амидопропіоновую  кислоту  съ 
т.  пл.  195°— 196°  (попр.  199°— 200°). 

Для  выясненія  строенія  амидооксипропіоновой  кислоты,  полу- 
ченной мною  при  возстановленіи  продукта  присоединенія  окисловъ 
азота  къ  акриловой  кислотѣ,  я  во  первыхъ  приготовилъ  фенилуре- 
идокислоту  и  кромѣтого  возстановилъ  амидооксипропіоновую  кислоту 
въ  амидопропіоновую. 


:)  Вегі.  Вег.  1902,  3787  и.  біігип^зЪег.  д.  к.  рг.  Акагі.  д.  ѴѴіззепзсЬ.  211 
Вегііп  1002,  78. 
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Фенилуреидокислота  была  приготовлена  слѣд.  образомъ:  0,5  гр. 
амидооксипропіоновой  кислоты,  имѣвшей  температуру  плавленія  242° 
съ  разложеніѳмъ,  растворены  въ  водѣ,  къ  которой  прибавлено 
нѣсколько  капель  ѣдкаго  кали.  Къ  охлажденному  снѣговой  водой 
раствору  по  каплямъ  при  постоянномъ  побалтываніи  прибавленъ 
нѣкоторый  избыток*ь  фенилизоціаната.  Послѣдній  сначала  раство- 
рялся довольно  быстро,  а  затѣмъ  медленно.  Растворъ  съ  нераство- 
рившимся  пзбыткомъ  фенилизоціаната  оставленъ  стоять  въ  снѣговой 
водѣ  12  часовъ,  затѣмъ  профильтрованъ  черезъ  мокрый  фильтръ  и 
подкисленъ  соляной  кислотой,  при  чемъ  растворъ  остался  прозрач- 
нымъ.  Когда  же  жидкость  была  сгущена,  то  мочевина  начала  вы- 
кристаллизовываться. Выдѣлившіеся  кристаллы  растворены  въ  горя- 
чемъ  спиртѣ  и  вновь  выдѣлены  охлажденіемъ.  Полученное  такимъ 
образомъ  вещество  плавилось  178° — 180°.  Перекристаллизованное 
же  изъ  воды  и  просушенное  фильтровальной  бумагой  оно  плавилось 
при  115°  и  только  послѣ  двухдневнаго  сушенія  надъ  сѣрной  кисло- 
той температура  плавленія  поднялась  до  162°  —  168°;  еще  выше 
поднять  температуру  плавленія  сушеніемъ  надъ  сѣрной  кислотой 
не  удалось.  Если  же  это  вещество,  плавившееся  162е —  168°,  пере- 
кристаллизовать изъ  спирта,  то  мочевина  сразу  плавится  177° — 178°. 

Въ  фенилуреидокислотѣ,  перекристаллизованной  изъ  воды,  опре- 
дѣленъ  былъ  азотъ  и  кристаллизаціонная  вода. 

0,4476  гр.  вещества  при  сушеніи  сначала  3  часа  при  80°,  а  потомъ  до  постоян- 
на™ вЪса  при  100°,  потеряли  0,042  гр.  воды,  т.  е.  9,38э/0.  Для  С10Ні2О4^1,25Н2О 
нужно  9,55°/0  Н20. 

0,1035  гр.  вещества,  высушеннаго  до  постояннаго  вѣса  при  100е,  дали  при 
сожженіи  по  Дюма  11,4  к.  с.  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при  20°  и  давленіи 
751  мм.,  т.  е.  12,45°/0  азота. 

/ЯНС6Н5 

Для     СО<  нужно  12,49°/0  N 

\янсн2снонсо3н 

Возстановлѳніе  амидооксипропіоновой  кислоты  до  амидопропіоно- 
вой  было  произведено  такъ,  что  1  гр.  сѳрина  нагрѣвался  при  125° 
въ  запаянной  трубкѣ  съ  10  к.  с.  іодистоводородной  кислоты  уд.  в. 
1,96  и  0,5  гр.  краснаго  фосфора  въ  теченіе  5 — 6  часовъ.  Затѣмъ 
продуктъ  реакціи  разбавленъ  водой  и  кипятился  съ  окисью  свинца 
для  удаленія  іодистаго  водорода.  Фильтратъ  отъ  образовавшагося 
іодистаго  свинца  обработанъ  сѣроводородомъ.  Растворъ,  отдѣленный 
отъ  сѣрнпстаго  евцнца,  сгущенъ  на  водяной  банѣ,  при  чемъ  полу- 
чился сиропъ,  который  вскорѣ  закристаллизовался.  Кристаллы,  от- 
деленные на  пористой  пластинкѣ  отъ  маточнаго  раствора,  вновь 
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перекристаллизованы  изъ  воды.  Температура  плавленія  полученнаго 
такимъ  образомъ  вещества  была  194°.  Не  смотря  на  то,  что  реакція 
возстановленія  была  повторена  6  разъ  при  разныхъ  условіяхъ,  ни 
разу  не  было  получено  вещества,  плавившагося  выше. 

Итакъ,  принимая  во  вниманіе  свойства  серина  и  изосерина  и 
ихъ  производныхъ  и  сравнивъ  ихъ  со  свойствами  полученной  мной 
амидооксипропіоновой  кислоты  и  ея  производныхъ,  необходимымъ 
является  признать,  что  при  возстановленіи  продукта  присоѳдиненія 
окпсловъ  азота  къ  акриловой  кислотѣ  и  ея  метильному  эфиру  полу- 
чается сс-окси-р-амидопропіоновая  кислота,  или  изосеринъ,  на  что 
указываетъ  также  мѣдная  соль,  которая  по  анализу  оказалась 
основной,  какъ  и  у  изосерина,  между  тѣмъ  какъ  серинъ  даетъ 
только  среднюю  соль. 

(Продолженге  слѣдуетъ). 


Изъ  химической  лабораторіи  іошвсш  Сельснохозяйственнаго 
[  Института. 

сн2 

Объ  отвошенів  I  >сн-сіу  къ  ѣдкому  кале. 

СН2 

Н.  Я.  Демьянова. 

Получивъ  въ  1887  г.  триметиленъ  по  новому  простому  способу, 
Г.  Г.  Густавсонъ  :)  открылъ  путь  къ  болѣе  подробному  изслѣдова- 
нію  какъ  самого  триметилена,  такъ  и  его  ближайшихъ  производ- 
ныхъ и  гомологовъ.  Въ  результатѣ  этихъ  изслѣдованій  получи- 
лось болѣе  близкое  знакомство  съ  этими  соединеніями  и  обна- 
ружилась непрочность  триметилена  и  его  ближайшихъ  производ- 
ныхъ, напримѣръ,  одноохлореннаго  триметилена.  Эта  непрочность 
выражается  въ  способности  легко  размыкаться.  Достаточно  вспо- 
мнить, что  дѣйствіе  брома,  галоидоводородныхъ  кислотъ,  сѣрной 
кислоты,  а  частью  и  хлора  ведетъ  къ  разрыву  триметиленоваго 
кольца. 


ѵ)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  492. 
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Въ  1894  году  *)  мной  полученъ  былъ  по  способу  Г.  Г.  Густав- 
сона  первый  гомологъ  триметилена, — метилтриметиленъ,  и  изучены 
его  свойства:  онъ  оказался  весьма  легко  размыкаемымъ;  тогда  же 
мною  было  и  высказано  прѳдположеніе,  <что  по  мѣрѣ  возрастанія 
числа  замѣщающихъ  углеводородныхъ  радикаловъ  при  одномъ  углѳ- 
родѣ  способность  къ  разрыву  подъ  вліяніемъ  такихъ,  по  крайней 
мѣрѣ,  реагентовъ,  какъ  бромъ,  іодоводородъ,  будетъ  возрастать».  Это 
подтвердилось  дальнѣйшими  изслѣдованіями. 

Впослѣдствіи  Г.  Г.  Густавсонъ  2)  получилъ  диметилтримѳтиленъ 
СН3ч  уСН3 

/С<^       ,  а  Н.  Д.  Зелинскій  3)  триметилтриметилены. 
СН/  ХСН3 

По  опытамъ  Г.  Г.  Густавсона,  диметилтриметиленъ  чрезвычайно 

СН 

энергично  реагируетъ  съ  бромомъ,  образуя  ^д3>СВг — СНВг— СН3, 

а  дымящая  бромистоводородная  кислота  чрезвычайно  быстро  и  съі 
повышеніемъ  температуры  размыкаетъ  диметилтриметиленъ. 

Столь  же  легко  размыкаемыми  оказались  и  триметилтримети- 
лены по  опытамъ  Н.  Д.  Зелинскаго,  который,  заканчивая  статью,  такъ 
резюмируетъ  характеръ  этихъ  углеводородовъ:  с  получается  впеча- 
тлѣніѳ,  что  по  мѣрѣ  замѣщенія  водорода  въ  триметиленѣ  напряже- 
те въ  его  частицѣ  увеличивается  и  въ  этомъ  отношеніи  замѣщен- 
ныя  производный  триметилена  постепенно  приближаются  къ  углево- 
дородамъ  съ  двойной  связью»  4).  Что  по  запасу  энергіи  триметиленъ 
даже  превосходитъ  пропиленъ,  было  уже  ранѣе  высказано  Вертело  5). 

Но  если  уже  продукты  замѣщенія  одного  атома  водорода  въ 
триметилѳнѣ  углеводороднымъ  радикаломъ  являются  столь  нѳпроч-  1 
ными,  а  продукты  замѣщѳнія  двухъ  атомовъ  водорода  при  одномъ  « 
углеродѣ  углеводородными  радикалами  вполнѣ  приближаются  по  | 
свойствамъ  къ  углеводородамъ  съ  двойной  связью,  то  отъ  продук- , 
товъ  замѣщенія  двухъ  атомовъ  водорода  при  одномъ  углеродѣ  двумя  і 
единицами  атомности  одного  атома  углерода  или  двухъ  атомовъ, 
связанныхъ  между  собою  непосредственно,  можно  было  ждать  еще  | 
большей  непрочности. 


*)  О  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  три,  тетра  и  пентамѳтилендіамины  и  о 
метилтриметиленѣ.  Москва.  1895. 

2)  «Гоигп.  ргасЬ.  СЬетіе.  N.  Р.  58,  458.  Иввѣстія  Имп.  Акад.  Наукъ.  Т.  13, 

1900,  457. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  1901,  655. 

4)  1.  с. 

5)  Аппаіеа  сЬіт.  рЬуѳ.  [7]  20,  27. 


Первая  попытка  въ  опытномъ  изучевіи  этого  вопроса  принад- 
лежать опять  Г.  Г.  Густавсону  *),  который  предпринялъ  полученіе 

СНд\^^     ,^СН2  СН  Вг        СН  Вг 

углеводорода  |     /^\^    ,исходяизъбромюра^н2Вг>С<сн2Вг  . 

О  свойствахъ  ожидаемаго  углеводорода  выгаеприведеннаго  строенія 
Г.  Г.  Густавсонъ  выразился,  что  отъ  него  слѣдовало  ожидать  «крайне 
развитой  способности  къ  присоединеніямъ,  а  также,  вслѣдствіѳ  пред- 
полагаемой неустойчивости,  къ  перегруппировками,  что  вполнѣ  под- 
твердилось полученіемъ  въ  этомъ  случаѣ  вмѣсто  ожидаемаго  бицикли- 
ческаго— углеводорода  съ  однимъ  цикломъ  и  одной  двойной  связью. 
Мнѣ  казалось  интереснымъ  сдѣлать  другую  попытку  въ  томъ  же 

сн2Ч 

родѣ;  именно  попробовать  получить  углеводородъ   |      ;С  =  СН2 

сн/ 

отнятіемъ  частицы  іодистаго  водорода  отъ        )СН — СН2І,  но 

сн/ 

и  эта  попытка  не  привела  къ  полученію  ожидаемаго  углеводорода,  а 
вмѣсто  него  получился  эритренъ  СН2  =  СН—  СН  =  СН2.  Такимъ  обра- 
зомъ,  судя  по  результатамъ  описанныхъ  далѣе  опытовъ,  группировка 

сн2Ч 

">С  =  СН2  отличается  чрезвычайной  непрочностью,  если  не 
СН/ 

полной  неспособностью  къ  существованію. 

сн2Ч 

Для  приготовлевія  іодюра  |     ;СН— СН2ОН  надо  было  сперва 

СН/ 

получить  соотвѣтствующій  спиртъ,  который  недавно  былъ  полученъ 

въ  лабораторіи  Анри  рядомъ  такихъ  превращеній: 

СН2С1 

I 

СН9     СН2Ч  СН2Ч  СН2Ч 

|     —|     >СЖШ  —  |     >СН-СН2ШІ2  —  |  >СН.СН2ОН. 

сн2    сн/  сн/  сн/ 


СN 

Такъ  какъ  способъ  полученія  спирта  очень  мало  отличается  отъ 
того,  какъ  онъ  описанъ  у  Даллѳ  2),  то  укажу  лишь  на  немногія 

2)  Извѣстія  Импер.  Акад.  Наукъ.  5,  237,  1896. 

2)  Кесиеіі  гіеэ  ігаѵаих  сЬітідиез  21,  123.  Пользуюсь  случаемъ  исправить 
ошибку  въ  предыдущей  статьѣ:  «О  продуктахъ  дѣйствія  азотистой  кислоты  на 
тетраметилениламинъ»  Ж.  Р.  X.  О.  1903  г.,  стр.  26,  въ  которой  ошибочно  на- 
печатано, что  работа  Далле  выполнена  въ  лабораторіи  Франшимона,  вмѣсто  ла- 
бораторіи  Анри. 
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особенности,  которыя  оказались  удобными  для  ускоренія  работы. 
Такъ,  для  превращѳнія  у-хлорбутиронитрила  въ  нитрилъ  тримети- 
ленкарбоновой  кислоты  оказалось  удобнымъ  приливать  С1СН2 — 
СЯ2 — СН,^  къ  избытку  измельченнаго  КОЯ,  находящагося  въ 
колбѣ,  соединенной  съ  длиннымъ  холодильникомъ,  и  пѳремѣшивать 
содержимое  колбы  встряхиваніемъ.  Черезъ  нѣкоторое  время  безъ 
подогрѣванія  начинается  энергичная  реакція,  сопровождаемая  разо- 
грѣваніемъ,  достаточнымъ  для  отгонки  большей  части  нитрила; 
остальная  часть  нитрила  отгонялась  нагрѣваніемъ  колбы  въ  банѣ 
со  сплавомъ  Вуда.  Изъ  перегона  добывался  нитрилъ  высушива- 
ніѳмъ  и  перегонками,  а  изъ  остатка  въ  колбахъ,  гдѣ  происхо- 
дила реакція,  можно  было  выдѣлить  обычными  пріемами  нѣко- 
торое  количество  триметиленкарбоновой  кислоты.  Превращеніе  нит- 
рила въ  аминъ  велось  обычнымъ  путемъ  и  природа  получен- 
наго  амина  контролировалась  температурой  кипѣнія  высушеннаго 
ѣдкимъ  кали  амина,  которая  оказалась  83°— 85°,  и  содержа- 
ніемъ  платины  въ  хлороплатинатѣ,  при  чѳмъ  полученъ  такой 
результаты 

При  прокаливаніи  0,1438  гр.  хлороплатината  получено  0,0506  гр.  Рѣ. 
Отсюда  находимъ:  Вычислено  для: 

/  сн2  \ 
14     35,2°/0  2     |     >СН— СН2ТШ.НС1  РіС14 

\  сн/  / 

Рь  35,33°/0 

Превращеніе  амина  въ  алкоголь  дѣйствіемъ  азотистокислыхъ 
солей  производилось  и  въ  этомъ  случаѣ  такъ,  какъ  описано  при 
тетраметилениламинѣ.  И  здѣсь  при  употребленіи  азотистосеребря- 
ной  соли  получались  гораздо  лучшіе  выходы  спирта,  чѣмъ  при 
употребленіи  азотистонатріевой. 

СН2ѵ 

Интересно,  что  изъ  амина        ЪСН .  СН2 .  КН2  при  разложеніи 

СН/ 

азотистокислой  соли  его  образуется  лишь  ничтожное  количество 
углеводорода,  тогда  какъ  изъ  тетраметилениламина  углеводородъ 
и  спиртъ  образуются  приблизительно  въ  равныхъ  количествахъ. 
Спиртъ  изъ  продуктовъ  реакціи  выдѣлялся  обычными  пріемами 
и  въ  высушенномъ  состоя ніи  представлялъ  густоватую  жидкость, 
кипящую  у  меня  при  122° — 124°  при  745  мм.,  у  Далле  при 
125° — 126°  при  756  мм.  Кромѣ  того,  получалось  немного  высшихъ 
іюрцій,  кипѣвшихъ  около  250°  и  обнаруживавшихъ  ясно  реакцію 
Либерманна. 
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По  всей  вѣроятности  въ  этихъ  порціяхъ  содержался  нитроз- 

I  >сн 

СН  '  Ч 

ампнъ^д2         ^N.N0.  Чистаго  спирта  я  получалъ  около  52°/0 

I  2)>сн 

СН/ 

теоретическаго  выхода,  у  Далле  выходъ  сырого  спирта  45°/0.  Судя 
по  сдѣланному  мной  опыту  полученія  при  окисленіи  спирта  хро- 
мовымъ  ангидридомъ  алдегида,  характеръ  спирта  первичный,  но  не 
присутствуетъ-ли  въ  немъ  нѣкоторое  количество  вторичнаго, — пока 
сказать  опредѣленно  нельзя. 


Превращение  спирта  въ  іодюръ. 

Для  превращенія  въ  іодюръ  спиртъ  подвергался  дѣйствію  іода 
и  фосфора.  3  гр.  краснаго  фосфора  обливались  въ  вюрцевской 
колбочкѣ  19  гр.  спирта  и  понемногу  вносилось  40  гр.  іода.  На 
другой  день  іодюръ  отгонялся  подъ  уменыпеннымъ  давлевіемъ,  при 
чемъ  при  давленіи  45  мм.  переходилъ  при  температурѣ  63° — 70°. 
Послѣ  обычнаго  промыванія,  освобожденія  отъ  іода  и  высушиванія 
іодюръ  перегонялся  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ,  при  чемъ 
кипѣлъ  при  134°  при  753  мм.  Въ  чистомъ  состояніи  онъ  предста- 
вляетъ  почти  безцвѣтную  жидкость  съ  запахомъ  хрѣна;  при  хране- 
ніи  онъ  слегка  окрашивается.  Далле  приготовлялъ  тотъ  же  іодюръ, 
(темпер,  кипѣнія  135°),  нагрѣвая  въ  запаянной  трубкѣ  соотвѣт- 
ственный  хлорюръ  или  бромюръ  съ  іодистымъ  каліемъ  въ  растворѣ 
въ  метильномъ  спиртѣ  и  опредѣлилъ  его  первичный  характеръ, 
переведя  въ  нитросоединеніе  по  Виктору  Мейеру.  Проба  по  В. 
Мейеру  и  у  меня  ясно  обнаруживала  первичное  нитросоѳдиненіе. 


Отношеніе  іодюра  къ  ѣдкому  кали. 

Измельченное,  обезвоженное  ѣдкое  кали  помѣщалось  въ  вюрцев- 
скую  колбочку,  соединенную  съ  холодильникомъ,  который  въ  свою 
очередь  соединялся  съ  пріемникомъ,  охлаждаемымъ  смѣсью  снѣга 
съ  солью.  Къ  ѣдкому  кали  приливался  понемногу  черезъ  воронку 
съ  краномъ  іодюръ.  при  чемъ  наступала  реакція,  сопровождавшаяся 
разогрѣваніемъ.  По  окончаніи  приливанія  колба  слегка  подогрѣва- 
лась.  Въ  охлажденномъ  пріемникѣ  собиралась  подвижная  жидкость 
съ  рѣзкимъ  запахомъ  непредѣльнаго  углеводорода.  Углеводородъ 
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былъ  растворенъ  въ  эфирѣ  и  къ  нему  прилитъ  былъ  при  охлаждѳ- 
ніи  бромъ  до  сохраняющейся  нѣкоторое  время  окраски.  По  отгонкѣ 
эфира  остался  остатокъ,  который  вскорѣ  закристаллизовался  въ 
массу  ііластинчатыхъ  кристалловъ.  Перекристаллизованный  изъ  го- 
рячаго  спирта  бромюръ  плавится  безъ  поправки  при  51°.  Былъ 
опрѳдѣленъ  составъ  и  молекулярный  вѣсъ  бромюра.  Результаты 
анализовъ  таковы: 

I.  0,2419  гр.  бромюра  дали  при  сожженіи  съ  окисью  мѣди  0,0563  гр.  Н20 
и  0.2956  гр.  С02. 

II.  0,2130  гр.  дали  по  Каріусу  0,3745  гр.  АдВг,  что  отвѣч.  0,15936  гр.  Вг. 

III.  0,1206  гр.    »      >  »       0,2104  гр.  АдВг,  что  отвѣч.  0,0853  гр.  Вг. 

Отсюда  находимъ:  Вычислено  для 

I  II                   III  С,Н6Вг2 

С  22,52  С  22,43 

Н    2,52  Н  2,8 

Вг  74,8               74,35  Вг  74,76 

При  опредѣленіи  молекулярнаго  вѣса  по  способу  Рауля  въ  при- 
борѣ  Бекмана  получѳнъ  такой  результаты 

Уксусной  кислоты  взято  12,08  гр.  I  вещества  0,2376  гр.  пониж.  0,36° 

II        »  0,7954  гр.       »  1,12°. 
Отсюда  находимъ:  Вычислено  длл 

I  II  С4Н6Вг2 

Ж—      213  222  214 

Сопоставляя  свойства  полученнаго  мной  бромюра  со  свойствами 
бромюра  того  же  состава,  полученнаго  Гринеромъ  4),  а  затѣмъ  Тилѳ 
присоединеніемъ  одной  частицы  брома  къ  эритрену,  весьма  вѣроятно 
было  предположить  ихъ  тождество.  Мной  полученный  бромюръ  пла- 
вился при  52°,  былъ  весьма  летучъ,  запахъ  его  вызывалъ  слезы. 
Бромюръ  Гринера  плавится  при  53° — 54°  и  описывается  имъ  такъ: 
«се  сотрозе  езѣ  ѣгёз  ѵоІаШ,  іі  8Ѳ  зиЫіте  Гасііетепі;  іі  а  ппе  ойеиг 
ріциапіе,  іі  іггіѣе  ѵіѵетепі:  Іез  уеих». 

Для  окончательнаго  рѣшенія  вопроса  о  тождествѣ  обоихъ  бро- 
мюровъ  къ  раствору  полученнаго  мной  бромюра  въ  хлороформѣ 
былъ  прилитъ  избытокъ  брома.  Вскорѣ  стало  замѣтно  выдѣленіе 
кристалловъ,  которые  по  испареніи  избытка  брома  и  хлороформа 
остались  въ  формѣ  игольчатыхъ  кристалловъ,  сходныхъ  по  виду  съ 
высокоплавящимся  изомеромъ  четырехбромистаго  эритрена  и  плавя- 
щихся при  той  же  температурѣ  115° — 116°.  Принимая  во  вниманіѳ 


*)  Огіпег,  Сотріѳа  Кепгі.  116,  723;  117,  553,  а  также  Тіііеіе.  ЬіеЬ.  Апп. 

308,  333.  1899. 
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только  что  описанные  факты,  слѣдуетъ  признать  въ  углеводородѣ, 
получаемомъ  при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали,  эритренъ  и  въ  образованіи 
его  видѣть  случай  перегруппировки. 


Изъ  химической  ліборіторіи  Мошвшго  Университета, 

Изъ  области  циьмпческихъ  соедпненш. 

Вл.  Марковникова. 

175.  Окисленіе  р-метвлцуклогексаеова. 

(Продолженье). 

Какъ  сказано  въ  началѣ  нашей  статьи  Валлахъ  окислялъ  этотъ 
кетонъ  хамелеономъ  съ  прибавкой  ѣдкаго  кали.  Онъ  нашелъ,  что 
одинъ  хамѳлеонъ  реагируетъ  очень  медленно,  съ  прибавленіѳмъ-же 
щелочи  обезцвѣчиваніе  идетъ  скоро.  Онъ  очищалъ  кислоту  насы- 
щеніемъ  ея  эфирнаго  раствора  сухимъ  амміакомъ,  при  чемъ  полу- 
чался осадокъ  соли.  Дальнѣйшихъ  указаній  нѣтъ.  О  температурѣ 
плавленія  кислоты  онъ  говоритъ,  что  ему  не  удалось  получить 
выше  69°. 

Желая  отвѣтить  на  вопросъ,  поставленный  въ  теоретической 
части  этой  статьи  х),  мы  предприняли  окисленіе  этого  кѳтона  и  такъ 
какъ  опытъ  показалъ,  что  съ  азотной  кислотой  окисленіе  протекаетъ 
весьма  быстро  и  удобно,  то  мы  и  остановились  на  этомъ  окисли- 
телѣ.  Первые  опыты  дали  намъ  указаніе  на  присутствіе  въ  продук- 
тахъ  окпсленія,  кромѣ  низшихъ  двуосновныхъ  кислотъ,  значитель- 
ная количества  а-метиладипиновой  кислоты  и  чтобы  удержать  за 
собой  право  на  работу  мы  сдѣлали  короткое  предварительное  со- 
общеніе  2).  Противъ  нашего  ожиданія  результатъ  отъ  нашей  пу- 
бликаціи  получился  совершенно  обратный.  Появлѳніе  нашей  за- 
мѣтки  вызвало  то,  что  за  это  изслѣдованіе  взялись  немедленно  въ 
двухъ  лабораторіяхъ:  Буво  и  Тетри  3)  въ  Нанси  и  А.  Сперанскій  4) 

х)  Ж.  Р.  X.  О.  35,  226. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  32.  305  (Д  Вегі.  Вег.  33.  1908  (1900). 

3)  Ваі.  вое.  сіііт.  25—23  [3]  441  (1901). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  34.  10  (1902). 
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въ  лабораторіи  Валлаха.  При  этомъ  Буво  и  Тѳтри  высказали,  что  ;| 
ихъ  побудило  испытать  вашъ  способъ  желаніе  воспользоваться  лег-  I 
кимъ  полученіемъ  а  кислоты  для  изслѣдованія  ея  производныхъ,  I 
т.  е.  то,  что  я  предполагалъ  сдѣлать,  какъ  о  томъ  опредѣленно  заяв-  I 
лено  въ  моемъ  сообщееіи.  Всѣ  три  химика  пришли  къ  заключенію 
что  при  окисленіи  р-метилциклогексанона  не  получается  «даже  слѣ- 
довъ»  а-метиладипияовой  кислоты.  Окисленіе  производилось  азот- 
ной кислотой,  но  заключеніѳ  повидимому  сдѣлано  общее  для  всѣхъ 
окислителей,  такъ  какъ  никто  изъ  нихъ  не  счѳлъ  полезнымъ  по- 
пытаться получить  инымъ  путемъ  кислоту,  столь  ихъ  интересо- 
вавшую. 

Между  тѣмъ  продолжая  не  спѣша  нашу  работу  мы  скоро  сами 
убѣдились  въ  присутствіи  въ  сырой  кислотѣ  (З-метиладипиновой  кис- 
лоты, получивъ  ея  этильный  эфиръ. 

Окисленіе  велось  слѣдующимъ  образомъ.  10 — 13  ч.  азотной  кис- 
лоты, сі  =  1,4  нагрѣвались  на  водяной  банѣ  до  60° — 70°  и  къ  ней  | 
небольшими  частями  приливалась  1  ч.  кетона.  Рѳакція  начинается  , 
безъ  помѣшиванія  и  внѣшнее  нагрѣваніе  уже  не  требуется.  По 
окончаніи  довольно  бурной  реакціи  колба  осторожно  взбалтывается  1 
до  полнаго  растворенія  кетона.  , 

По  мѣрѣ  того,  какъ  азотная  кислота  становится  слабѣе,  необхо-  ; 
димо  опять  подогрѣваніе.  Когда  весь  кетонъ  прибавленъ  смѣсь 
нагрѣвается  на  водяной  банѣ  до  прекращѳнія  выдѣленія  бурыхъ 
паровъ.  Затѣмъ  жидкость  выпаривается  на  водяной  банѣ  до  совер- 
шеннаго  удаленія  азотной  кислоты,  для  чего  требуется  подливать 
подъ  конецъ  нѣсколько  разъ  воды.  Послѣ  выпариванія  кислота  за-  ! 
стываетъ,  смотря  по  количеству  взятой  кислоты,  или  въ  мягкую  или  ; 
въ  совершенно  твердую  кристаллическую  массу.  Для  удаленія  ща- 
велевой кислоты  сырой  продуктъ  растворялся  приблизительно  въ 
4  —  5  об.  бензола  и  фильтровался.  Послѣ  тщательнаго  испаревія 
бензола  на  водяной  банѣ,  продуктъ  плавился  различно,  при  окис- 
леніи  10  ч.  азотной  кислоты  главнымъ  образомъ  при  50е — 51°.  Эта 
температура  плавленія  въ  нашемъ  предварительномъ  сообщеніи 
относилась  къ  сырой  кислотѣ,  а  не  къ  перегнанной  при  200°— 210° 
при  10  мм.,  какъ  нашли  Буво  и  Тетри.   Перегнанный  при  этой 
температурѣ  продуктъ  у  насъ  плавился  при  55°  —  62°.  При  боль- 
шемъ  количествѣ  азотной  кислоты  т.  пл.  повышается. 

Такимъ  образомъ  можно  заразъ  окислить  въ  двухъ  порціяхъ 
100  гр.  кетона  въ  теченіе  не  болѣе  5  часовъ.  Выходъ  сырого  про- 
дукта при  употребленіи  10  ч.  азотной  кислоты  составлялъ  90°/0 
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противъ  теоріи,  разсчитывая  все  на  метиладипиновую  кислоту.  Про- 
дуктъ  легко  растворялся  въ  бензолѣ  и  послѣ  прибавленія  петролей- 
наго  эфира  осаждался  въ  видѣ  масла,  скоро  затвердѣвающаго.  20  гр. 
такой  не  вполнѣ  очищенной  кислоты  превращены  въ  серебряную 
соль,  которая  при  сожженіи  дала  С  —  22,47°/0  и  Н  —  2,74°/0-  Для 
метиладипиноваго  серебра  требуется  С— 24,56°/0  Н — 2,92°/0. 

Убѣдившись,  что  мы  имѣемъ  почти  чистыя  метиладипиновыя 
кислоты,  мы  перевели  всю  серебряную  соль  въ  этильный  эфиръ, 
надѣясь  достигнуть  раздѣленія  эфировъ  изомерныхъ  аир  кислотъ 
фракціонированной  перегонкой.  При  40  мм.  эфиръ  кипѣлъ  глав- 
нымъ  образомъ  при  160°;  при  обыкновенномъ  давленіи  эта  фракція 
кипѣла  главнымъ  образомъ  при  253°,  но  съ  замѣтнымъ  разложе- 
ніемъ.  Эфиръ  р  кислоты  кипитъ  257°.  Анализъ  фракціи  160°далъ 
слѣдующее: 

0,2800  гр.:  С02— 0,6233,  Н20— 0,2315.  что  отвѣчаетъ  С  — 60,71°/0  Н  —  9,16°/0; 
требуется 

С-61,11°/0,  Н-9,26°/0. 
Уд.  в.      =  1,0070,   (122  =  0,9964. 

Познакомившись  съ  работой  Буво  и  Тетри  можно  было  думать, 
что  анилиды  изомерныхъ  кислотъ  дадутъ  возможность  легко  разде- 
лять изомерныя  кислоты,  а  потому  мы  обратились  къ  этому  спо- 
собу. Сдѣлали  мы  это  еще  потому,  чтобы  доказать  присутствіе  ос- 
кислоты  тѣмъ  же  способомъ,  которымъ  по  мнѣнію  Буво  и  Тетри 
считалось  доказаннымъ  ея  отсутствіе.  Для  этой  цѣли  продуктъ  окис- 
ленія  сначала  очищался  перегонкой.  Послѣ  двухъ  перегонокъ  при 
30  мм.  получены  фракціи:  1)  до  150°;  1)  150°— 200°;)  3)  200°— 225°; 
4)  225°— 230°  и  5)  230°— 239°.  Въ  началѣ  первой  перегонки  замѣ- 
чается  нѣкоторое  разложеніе,  вѣроятяо  отъ  присутствія  нитросоеди- 
нееій;  остатокъ  получается  черный.  Около  двухъ  третей  перешло 
при  225° — 234°.  Эта  часть  взята  для  изслѣдованія. 

Предварительный  опытъ  съ  10  гр.  смѣси  кислотъ  легко  далъ 
намъ  дианилидъ  р-кислоты,  плави вшійся  198°  —  200°,  и  дианилидъ 
съ  т.  пл.  172°— 173°,  отвѣчающій  а-кислотѣ,  но  тотъ  и  другой  въ 
незначительныхъ  количествахъ,  остальное  представляло  смѣсь  обоихъ 
веществъ.  Разсчитывая  достигнуть  раздѣленія  кислотъ  съ  большимъ 
количествомъ  вещества  мы  превратили  въ  анилиды  115  гр.  про- 
дукта. Скоро  однако  пришлось  объ  этомъ  сильно  сожалѣть,  такъ 
какъ  разлпчіе  въ  растворимости  изомерныхъ  анилидовъ,  на  кото- 
рой основанъ  методъ,  не  такъ  значительно,  какъ  думаютъ  Буво  и 
Тетри.  Они  говорятъ,  что  дианилидъ  а-кислоты  «езі;  р^е5^иѳ  іпво- 

химич.  общ.  25 
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ІиЫе  сіапз  Іѳз  сііѵегз  алззоіѵапіз,  тёте  (Іапз  Гаісооі  ^иі,  а  ГёЪиШ- 
Ііоп,  (ііззоиі;  поЪаЫетепЪ  зоп  ізотёге  р».  Это  оказалось  совершенно 
невѣрнымъ.  Напротивъ  того,  анилидъ  а-кислоты  растворяется  въ 
спиртѣ  легче  изомера  ,3,  въ  отношеніи  60  :  79  при  обыкновенной 
температурѣ  и  повидимому  отношеніе  растворимости  возрастаетъ 
еще  болѣе  при  нагрѣваніи.  Въ  слабомъ  спиртѣ  при  нагрѣваніи  онъ 
растворяется  тоже  гораздо  легче,  какъ  это  будѳтъ  видно  изъ  фрак- 
ціонированныхъ  кристаллизацій  смѣси  анилидовъ,  ари  чемъ  отго- 
нялась изъ  маточныхъ  растворовъ  половина  спирта  и  въ  остаткѣ 
получался  спиртъ,  надо  полагать,  слабѣе. 

Для  приготовлѳнія  анилидовъ  брался  анилинъ  свѣжѳ  выфракціо- 
нированный  и  съ  хорошей  точкой  кипѣнія.  Анилинъ  побурѣвшій 
даѳтъ  сильно  загрязненный  продуктъ.  Послѣ  слабаго  кипяченія  въ 
теченіе  5  часовъ  10  ч.  кислоты  съ  15  ч.  анилина,  лучше  въ  от- 
сутствіи  соприкосновенія  съ  воздухомъ,  смѣсь  по  охлаждѳніи  за- 
твердѣваетъ.  Ее  растираютъ  съ  избыткомъ  слабой  соляной  кис- 
лоты, промываютъ,  удаляютъ  моноанилидъ  растворомъ  соды  и  под- 
вергаютъ  систематической  кристаллизаціи.  Получено  212  гр.  сухого 
продукта,  вмѣсто  221  гр.  теоретическаго. 

Смѣсь  дианилида  растворялась  въ  горячемъ  спиртѣ  (95°).  Бу- 
рый растворъ  не  обезцвѣчивается  углемъ  и  даетъ  при  охлажденіи 
кристаллы  окрашенные.  Они  промывались  холоднымъ  спиртомъ, 
который  вмѣстѣ  съ  маточнымъ  растворомъ  отгоняется  до  половины 
объема.  Съ  выделившимися  изъ  остатка  кристаллами  повторяютъ 
ту  же  операцію.  Такимъ  образомъ  получено  5  фракцій  кристалловъ. 
Послѣ  отгонки  спирта  изъ  послѣдняго  маточнаго  раствора  осталось 
около  40  гр.  смолистой  грязной  массы,  проникнутой  кристаллами. 

Первая  фракція  кристалловъ  снова  растворялась  въ  спиртѣ  и 
маточный  растворъ  служилъ  для  растворенія  второй  ;фракціи  кри- 
сталловъ и  т.  д.  до  перѳкристаллизовки  всѣхъ  пяти  фракпій.  Послѣ 
пяти  такихъ  перекристаллизовокъ  получились  слѣдующія  фракціи 
совершенно  безцвѣтныхъ  кристалловъ. 
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Изъ  фракціи  съ  т.  пл.  162° — 174°,  послѣ  нѣсколькихъ  кристал- 
лизацій  изъ  горячаго  спирта,  получены  кристаллы,  плавившіѳся 
174°  —  175°,  совершенно  одинаковые  съ  кристаллами  дианилида, 
полученнаго  изъ  синтетической  а-метиладипиновой  кислоты. 

Анализы  дали:  С— 73,67%  Н— 7,11%  N-9,07°/,, 
Требуется:       С — 73,49°/0  Н— 7,14%,  N—9,05% 

0,1611  гр.  дали  С03— 0,4351  Н20— 0,1024. 

0,1621   >      »     N-13  к.  с.  Н— 748,6;  темп.  19° 

Чтобы  узнать,  изъ  чего  состоятъ  промежуточный  фракціи,  глав- 
ную изъ  нихъ  съ  т.  пл.  184° — 188°,  снова  подвергли  дробной  кри- 
сталлизаціи.  При  этомъ  вначалѣ  выдѣлившіеся  кристаллы  плави- 
лись при  189° — 191,5°,  т.  е.  они  состояли  главнымъ  образомъ  изъ 
анилида  ^-кислоты,  который  плавится  около  197° —  198°.  Упарен- 
ный на  2/3  маточный  растворъ  далъ  вещество  съ  т.  пл.  179° — 189°. 
Маточный  растворъ  отъ  этихъ  кристалловъ  далъ  неоднородные  кри- 
сталлы, плавившіеся  при  172°  —  184°.  Разсматривая  въ  лупу 
можно  замѣтить,  что  отдѣльныя  иголки  покрыты  болѣе  мелкими,  не 
ясно  образованными  кристалликами.  Кристаллы,  получившіеся  изъ 
новаго,  третьяго  маточнаго  раствора  были  подобны  предыдущимъ. 
Отдѣляя  пинцетомъ  мелкіе  кристаллы  отъ  центральныхъ  можно  по- 
иолучить  вещество  съ  т.  пл.  166° — 168°,  которое  при  перекристал- 
лизовкѣ  изъ  холоднаго  спирта  даетъ  кристаллы,  плавящіеся  при 
173°—  174°  и  вполнѣ  сходные  по  всѣмъ  свойствамъ  съ  дианили- 
домъ  а-кислоты.  Центральные  кристаллы  плавились  190° — 192°  и 
представляли  очевидно  смѣсь  дианилидовъ  а-  и  (3-кислотъ.  Изъ  9-ой 
фракпди  тоже  выдѣленъ  былъ  дианилидъ  а-кислоты.  Но  въ  смѣси 
анилидовъ  кромѣ  двухъ  изомеровъ  находится  еще  примѣсь  диани- 
лида какой-то  кислоты  съ  меньшимъ  содержаніемъ  углерода  и  во- 
дорода, что  естественно  еще  болѣе  затрудняетъ  полученіе  чистыхъ 
продуктовъ.  На  это  указываетъ  анализъ  вышеупомянутыхъ  кристал- 
ловъ съ  т.  пл.  179°  —  189°.  Они  содержали  только  70,4 5°/0  С  и 
6,89°/0  Н. 

Первая  фракція  дианилида,  т.  пл.  197° — 198°,  въ  двухъ  пор- 
ціяхъ  по  10  гр.  разложена  алкогольнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали 
(13  гр.  К  НО  на  20  алкоголя)  при  нагрѣваніи  до  160°  въ  теченіе 
6  часовъ.  Анилинъ  отогяааъ  съ  водянымъ  паромъ.  Изъ  воднаго 
раствора,  упареннаго  до  небольшого  объема,  съ  избыткомъ  противъ 
взятаго  кали  сѣрной  кислоты,  эфиръ  извлекъ  8,6  гр.  органической 
кислоты,  вмѣсто  10,2  гр.  по  теоріи.  Получено  меньше  потому,  что 
одна  трубка   нагрѣвалась  только  съ  5  гр.  кали  въ  теченіе  6  ча- 
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совъ,  омылѳніе  было  неполное  и  кислоты  получено  только  4  гр„ 
вмѣсто  5  гр.  Это  была  почти  чистая  р-кислота.  плавившаяся  при 
84°— 87°.  При  30  мм.  она  почти  сполна  (8,5  гр.)  перегналась  при 
229° — 230°,  отчасти  какъ  всегда  разложившись.  Перегонъ  плавился 
78° — 85°.  Послѣ  трехъ  кристаллизацій  изъ  смѣси  бензола  съ  пет- 
ролейнымъ  эфиромъ  кислота  плавилась  90°— 90,5°. 

Изъ  предыдущаго  видно,  что  наша  смѣсь  дианилидовъ,  состояв- 
шая главнымъ  образомъ  изъ  производныхъ  а-  и  р-метиладипино- 
выхъ  кислотъ,  выдѣляла  при  кристаллизаціи  изъ  горячаго  спирта 
сначала  дианилидъ  р-кислоты,  а  производное  а-кислоты  получается 
въ  болѣе  чистомъ  видѣ  лишь  въ  послѣднихъ  фракціяхъ.  Такъ  какъ 
по  наблюденіямъ  Буво  и  Тетри  р-соединеніе  легче  растворимо  чѣмъ 
а,  то  кристаллизація  должна  была  идти  въ  обратномъ  порядкѣ. 
Дѣло  объяснилось  ошибочностью  указаній  французскихъ  химиковъ. 
Какъ  это  видно  изъ  слѣдующаго,  Р-соединеніе  труднѣе  растворимо, 
чѣмъ  а.  Чистые  дианилиды  аир  при  одинаковыхъ  условіяхъ  обли- 
вались алкоголемъ  99°,  нѳдостаточнымъ  для  полнаго  ихъ  раство- 
рѳнія  и  нагрѣвались  не  выше  50°;  колбочки  закупоренный  остав- 
лены до  слѣдующаго  дня,  при  чемъ  выпали  кристаллы  анилидовъ. 
Чтобы  избѣжать  пересыщенныхъ  растворовъ,  колбочки  нѣсколько 
разъ  взбалтывались,  растворъ  быстро  фильтровался,  точно  взвѣши- 
вался  и  испарялся  на  водяной  банѣ,  доводя  ее  до  кипѣнія.  Оказа- 
лось, что  1  часть  а-дианилида  растворяется  при  комнатной  темпѳра- 
турѣ  (20°)  въ  60,07  частяхъ  абсолютнаго  спирта,  между  тѣмъ  какъ 
(3-дианилидъ  требуетъ  для  своего  растворенія  79,11  частей  алкоголя. 

Опредѣлить  этимъ  путемъ  относительныя  количества  а-  и  р-ме- 
тиладипиновыхъ  кислотъ,  образующихся  при  окислѳніи  азотной  кис- 
лотой р-метилгексанона,  не  удалось.  Но  судя  по  количеству  фракцій 
кристалловъ  съ  различными  точками  плавленія,  а  также  принимая 
во  вниманіе,  что  не  малое  количество  а-дианилида  осталось  въ 
грязныхъ  остаткахъ  первыхъ  кристаллизацій,  позволительно  думать, 
что  а-кислота  образуется,  если  не  въ  равномъ,  то  лишь  въ  немного 
меньшемъ  количествѣ  съ  р-кислотой. 

Отвѣтить  на  вопросъ,  почему  Буво  и  Тетри  не  нашли  «даже 
слѣдовъ»  а-кислоты  возможно  только  гадательно,  такъ  какъ  они  не 
даютъ  подробнаго  описанія  хода  своего  изслѣдованія.  Возможно, 
что  руководясь  невѣрнымъ  представленіемъ  болѣѳ  трудной  раство- 
римости а-дианилида,  они  искали  его  въ  первой  фракціи  кристал- 
ловъ, которая,  какъ  видно  изъ  предыдущаго,  состоитъ  изъ  чистаго 
Р-соединенія. 
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Методъ  раздѣленія  двухъ  изомерныхъ  кислотъ  требуетъ  даль- 
иѣйшей  разработки.  Пока  остаются  нѳизвѣстными  даже  соли  а  кис- 
лоты. Можетъ  быть  для  этого  можетъ  служить  въ  извѣстной  мѣрѣ 
тщательная  фракціонировка  ихъ  эфировъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  образованіе  обѣихъ  кислотъ  изъ  доступнаго 
метилгексанона  съ  помощью  азотной  кислоты  даетъ  возможность 
получать  легко  матеріалъ  въ  обильномъ  количествѣ.  Для  удаленія 
нятрокислотъ  сырой  продуктъ  окисленія  слѣдуетъ  предварительно 
возстановить  оловомъ  и  соляной  кислотой. 

А.  Сперанскій  полагалъ,  что  «если  р-метилгексанонъ  расще- 
пляется такимъ  образомъ,  что  получаются  а  и  р  кислоты,  то  можно 
было  ждать,  что  и  пулѳгонъ  при  окисленіи  можетъ  дать  обѣ  кис- 
лоты». Изъ  теоретической  части  нашей  статьи  не  трудно  усмотрѣть, 
что  такое  соображѳніе  не  правильно.  Въ  пулегонѣ  содержится  группа 
>С=С(СН3)2  съ  двойной  связью,  на  которую  должно  направляться 
окисленіе,  результатомъ  котораго  должна  быть  только  Р-кислота. 
А.  Сперанскій  утвѳрждаетъ  что  получалъ  сырой  кислоты  гораздо 
больше  чѣмъ  я,  а  именно  отъ  80%  ДО  95%.  Разница  въ  резуль- 
татахъ  мнѣ  кажется  объясняется  тѣмъ,  что  А.  Сперанскій  опредѣ- 
лялъ  вѣсъ  сырого  продукта  только  послѣ  отгонки  эфира  (вѣроятно 
на  водяной  банѣ?)  изъ  эфирной  вытяжки  воднаго  раствора  кислотъ. 
При  этомъ  въ  кристаллической  массѣ  остается  часть  эфира,  вся 
вода,  извлеченная  эфиромъ,  и  всѣ  увлеченныя  имъ  летучія  кислоты, 
какъ  это  наблюдалось  каждый  разъ  при  нашихъ  приготовленіяхъ  кис- 
лоты и  какъ  это  всегда  бываетъ  въ  подобныхъ  случаяхъ.  Я  взвѣши- 
валъ  продуктъ  послѣ  продолжительнаго  выпариванія  на  водяной  банѣ. 

На  основаніи  своихъ  изслѣдованій  А.  Сперанскій  дѣлаетъ  та- 
кое заключеніе:  <съувѣрѳнностьюможно  сказать,  что  при 
тѣхъ  способахъ  окисленія,  которые  были  примѣнены  мною,  не  по- 
лучается а-метиладипиновой  кислоты,  а  только  одна  р». 

Что  имъ  не  найдена  а-кислота  въ  продуктахъ  окисленія  пуле- 
гона,  то  это  такъ  и  должно  было  ожидать.  Что  же  касается  про- 
дуктовъ  окисленія  р-метилгексанона,  то  мы  не  сочли  необходимымъ 
провѣрять  полученные  нами  результаты  еще  разъ  по  методу,  избран- 
ному А.  Сперанскимъ,  считая  образованіѳ  въ  этомъ  случаѣ  ос-кис- 
лоты достаточно  доказаннымъ.  Такая  провѣрка  была  бы  даже  за- 
труднительна вслѣдствіе  недостаточной  полноты  и  неясности  въ  опи- 
саніи  его  работы. 

Пировинная  кислота.  При  перегонкѣ  сырой  кислоты  при 
30  мм.  получена,  какъ  сказано  выше,  фракція  до  150°.  Черезъ  пол- 
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года  сиропообразный  вначалѣ  продуктъ  закристаллизовался  на  по- 
ловину, а  на  воздухѣ  и  остальная  часть  почти  сполна.  Послѣ  отса- 
сыванія  съ  насосомъ  и  на  глиняной  пластинкѣ  и  двухъ  кристал- 
лизацій  изъ  воды  получилась  кислота  пировинная.  Кристаллы  пла-  , 
вились  большею  частью  112° — 114°.  Серебряная  соль  при  анализѣ 
показала,  что  это  была  кислота  пировинная:  0,4838  гр.  далп 
А§—  О,3000=62,01°/о,  требуется  62,40°/0. 

Въ  противоположность  кислотѣ,  полученной  при  окисленіи  мен- 
тона,  эта  кислота  оказалась  не  вращающей. 

Кромѣ  пировинной  кислоты  въ  этомъ  же  самомъ  перегонѣ  со- 
держалась еще  почти  въ  такомъ  же  количествѣ  другая  кислота.  Она 
плавится  ниже  пировинной  и,  будучи  чрезвычайно  легко  растворима 
въ  водѣ,  остается  въ  маточномъ  растворѣ. 

Что  въ  настоящемъ  случаѣ  получилась  пировинная  кислота,  а  не  ея 
ангидридъ,  это  объясняется  тѣмъ,  что  въ  погонѣ,  гдѣ  она  образовалась, 
содержалась  вся  вода,  перешедшая  при  перегонкѣ  смѣси  кислотъ.  Но 
почему  получилась  кислота  не  вращающая,  между  тѣмъ  какъ  изъ 
продуктовъ  окисленія  мѳнтона  получился  вращающій  ангидридъ, даю- 
щій  вращающую  кислоту?  Отвѣтъ  на  это  даютъ  слѣдуюшіе  опыты. 

Ангидридъ  съ  т.  пл.  67°— 67,5°  т.  е.  вращающій,  полученный 
при  перегонкѣ  при  8  мм.  сырой  кислоты  изъ  ментона,  былъ  пере- 
гнанъ  при  760  мм.  при  242° — 245°.  Отъ  прибавленія  кристаллика 
ангидрида  перегонъ  быстро  застылъ;  т.  пл.  его  была  42° — 55°.  Это 
показывало  что  вращающій  ангидридъ  при  перегонкѣ  измѣнился, 
но  не  вполнѣ  и  дѣйствительно,  послѣ  слабаго  кипяченія  въ  продол- 
женіе  5  минутъ,  онъ  застывалъ  уже  очень  медленно,  около  30°,  по- 
добно ангидриду  невращающему  и  по  раствореніи  въ  водѣ  далъ 
невращающу  ю  кислоту. 

Такимъ  образомъ  съ  большой  вѣроятностью  можно  заключить, 
что  при  окисленіи  р-метилгексанона  получилась  пировинная  кислота 
вращающая,  но  вслѣдствіе  перегонки  продукта  при  болѣѳ  высокомъ 
давленіи,  вращающій  ангидридъ  превратился  въ  невращающій. 

Для  характеристики  обыкновенной  невращающей  пировинной 
кислоты  прибавимъ  еще  нѣсколько  наблюденій,  сдѣланныхъ  послѣ 
отправленія  для  напечатанія  первой  половины  изслѣдованія. 

По  наблюденіямъ  А.  Лебедева  *)  синтетическая  пировинная  кис- 
лота начинаетъ  терять  воду,  будучи  нагрѣта  до  200°.  Болѣе  тща- 
тельный наблюденія  показали  намъ,   что  при  осторожномъ  нагрѣ- 

1)  Ж.  Р.  X.  О.  7.  315.  (1875).  ІлеЪ.  Апп.  182,  329. 
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ваніи  въ  масляной  банѣ  съ  погружѳннымъ  въ  кислоту  короткимъ 
термометромъ,  она  начинаетъ  выдѣлять  воду  уже  при  190°  и  на- 
чавшееся превращеніѳ  въ  ангидридъ  продолжается,  хотя  медленно, 
даже  при  пониженіи  температуры  до  175°. 

Такъ  какъ  при  8  мм.  давленія  мы  получали  при  перегонкѣ  продук- 
товъ  окисленія  мѳнтона  ангидридъ  вофракціи,  кипѣвшей  130° — 150°, 
не  содержаний  примѣси  пировинной  кислоты,  то  очевидно  что  при 
низкомъ  давлѳніи  переходъ  въ  ангидридъ  совершается  при  темпе- 
ратурѣ  еще  ниже  190°. 

Действительно,  изслѣдуя  первую  фракцію  до  120°,  полученную 
при  перегонкѣ  сырыхъ  кислотъ  въ  количествѣ  10  гр.,  мы  нашли 
въ  ней  главнымъ  образомъ  воду  и  уксусную  кислоту  съ  примѣсью 
очень  малаго  количества  кислоты  съ  запахомъ  масляной.  Кри- 
сталлическій  остатокъ  состоялъ  изъ  небольшого  количества  очень 
легко  растворимой  кислоты,  не  содержавшей  пировинной  кислоты. 

Условія  образованія  ангидрида,  здѣсь  указанные,  интересны  еще 
въ  другомъ  отношеніи.  Онѣ  несомнѣнно  доказываютъ,  что  реакція 
эта  зависитъ  не  только  отъ  температуры,  какъ  можно  было  ожи- 
дать, но  въ  тоже  время  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  и  отъ  давленія. 

Изслѣдованіе  дианилидовъ  произведено  при  дѣятельномъ  содѣй- 
ствіи  моего  ассистента  В.  Ал.  Смирнова,  за  что  приношу  ему  глу- 
бокую благодарность. 


Изъ  области  цооическихъ  соединееій. 

176.  ГептанаФтиленъ,  его  хлоргидринъ,  окось  и  охлорен- 
ный  кетовъ.  Строеніе  гептанаФтмлевовъ. 

В  л.  Марковникова.  При  участіи  ст.  Георгія  Стадникова. 

Убѣдивгаись,  что  за  исключеніемъ  <х-[3  гѳптанафтилена  строенія 
СН2  —  СН  =  С  —  СН3 


вымъ  и  Вл.  Чѳрдынцевымъ  изъ  третичнаго    а-амидогептанафтена  . 


Изъ  химической  лайораторіи  Мосновскаго  Университета. 


полученнаго    Вл.  Марковнико 


СН2  —  СН2  —  СН2 


2 


|  ЧШ3,  всѣ  остальные  извѣстные  нынѣ  гептанафтилевы 


СН2 — СН2 — СН2 
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прѳдставляютъ  смѣсь  двухъ,  а  нѣкоторыѳ  можѳтъ  быть  и  трехъ 
изомеровъ,  мы  исходили  при  настоящихъ  изслѣдованіяхъ  изъ  наф- 
тилена,  полученнаго  изъ  ксантогеноваго  эфира  |3-метилциклогекса- 
нола  х).  Постоянство  т.  кипѣнія  и  угла  вращевія,  съ  какимъ  полу- 
чался этотъ  углеводородъ  при  нѣсколько  разъ  повторявшихся  его 
приготовленіяхъ,  служило  значительнымъ  ручательствомъ  за  его 
однородность,  такъ  какъ  другіе  углеводороды,  получающіеся  изъ 
іодидовъ  и  бромидовъ  [3-алкоголя  или  изъ  самаго  алкоголя  при  его 
дегидратаціи,  при  каждомъ  новомъ  приготовленіи  получаются  со 
свойствами  различными.  Болѣе  гарантіи  въ  однородности  предста- 
вляетъ  гѳптанафтиленъ  Макенна  2),  полученный  изъ  его  кристал- 
лическая нитрозилхлорида,  но  его  мы  не  имѣли. 

Однимъ  изъ  насъ  уже  было  сообщено  кратко  о  полученіи  на- 
званныхъ  соединеній  3).  Настоящая  статья  содержитъ  подробности 
работъ,  а  также  и  описаніе  ксантогеноваго  эфира,  изъ  котораго 
былъ  полученъ  нашъ  углеводородъ. 

Первоначально  эфиръ  этотъ  и  изъ  него  углеводородъ  были  при- 
готовлены въ  бактеріологической  лабораторіи  ст.  Печковскимъ  подъ 
непосредствѳннымъ  наблюденіемъ  X  А.  Чугаева.  Реакдія  эта  и 
полученіе  чистыхъ  продуктовъ  впослѣдствіи  разработывались  и 
измѣнялись  лишь  въ  частностяхъ  на  основаніи  болѣе  близкаго 
ознакомленія  со  свойствами  ксантогеноваго  эфира. 

Въ  двухлитровую  колбу  вносили  450  гр.  сухого  ксилола,  30  гр. 
Р-метилциклогексанола  и  9  гр.  металлическаго  натрія;  смѣсь  эту 
нагрѣвали  на  песчаной  банѣ  въ  теченіе  10  —  12  часовъ;  когда 
колба  остывала,  оставшійся  натрій  вынимали  и  взвѣшивали.  При 
всѣхъ  нашихъ  опытахъ  оказывалось,  что  при  образованіи  алкого- 
лята  въ  реакцію  вступало  отъ  5,6  гр.  до  5,7  натрія,  что  соста- 
вляешь 93°/0  теоріи.  Послѣ  удаленія  натрія  въ  колбу  вносили  не- 
большими порціями  60  гр.  чистаго  сѣрнистаго  углерода,  взбалтывая 
и  охлаждая  водой;  затѣмъ,  прибавивъ  40  гр.  іодистаго  метила,  смѣсь 
кипятили  съ  обратнымъ  холодильникомъ  на  соляной  банѣ  до  тѣхъ 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  720.  Въ  первой  статьѣ  у— В  гептанафтиленъ  по  ошибкѣ 
обозначенъ  не  вращающимъ. 
2)  Сотрі.  К.  94,  677. 

8)  Ж.  Р.  X.  О.  34.  120  и  139.  Хлоргидринъ,  описанный  въ  этой  вамѣткѣ, 
полученъ  И8ъ  нафтилена,  приготовденнаго  другимъ  способомъ;  онъ  однако  со- 
стоялъ  преимущественно  изъ  того  же  нафтилена,  который  употреблялся  въ 
настоящемъ  случаѣ.  Т.  кип.  углеводорода  была  103°,  [а.]о  =  -{-  73°23'.  Полу- 
ченные ивъ  него  хлоргидринъ,  окись  и  гликолы  имѣли  тѣ  же  свойства,  какъ 
описываемые  эдѣсь. 
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поръ.  пока  желтый  осадокъ  ксантогената  не  переходилъ  въ  бѣлый 
іодистый  натрій,  и  разбавленный  водой,  не  давалъ  щелочной  рѳакціи. 
Это  трѳбуетъ  очень  продолжительная  нагрѣванія;  обыкновенно 
довольствовались  20-часовымъ  нагрѣваніемъ,  а  иногда  даже  меньше. 
Потомъ  прибавлялась  вода  для  растворенія  соли,  и  высушенный 
прокаленной  глауберовой  солью  ксилоловый  растворъ  отгонялся 
при  40  мм.  Опытъ  показалъ,  что  при  отгонкѣ  ксилола  водянымъ 
паромъ,  какъ  это  дѣлалось  раньше,  часть  ксантогеноваго  эфира 
разлагается.  Обыкновенно  соединялись  двѣ,  три  порпіи  вмѣстѣ.  и 
колба,  при  постоянномъ  притокѣ  въ  нее  ксилоловаго  раствора,  помѣ- 
щалась  въ  водяную  баню  80°.  Почти  весь  ксилолъ  отгонялся  при  60° 
съ  дефлѳгматоромъ  Клайзена.  Остатокъ  фракціонировался  при  18  мм. 
Изъ  сырого  ксантогеноваго  эфира  получалось  около  80%  продукта 
съ  т.  к.  149°— 151°. 

Анализъ  показалъ,  что  это  былъ  почти  чистый  ксантогеновый 
эфиръ. 

1)  0,2014  гр.  эфира  дали  С08— 1,3841;  Н20 -0,1478. 

2)  0,1521  гр.  дали  0,3514  гр.  Ва804.  Это  отвѣчаѳтъ  С— 52,01°/0;  Н— 8,220/0; 
8— 31,72°/0.  Требуется  С-52,87%,  Н-7,91°/0,  8— 31,38°/0. 

сн 

Ксантогеновый  эфир ъС820^3д     есть    густая,  слегка 

желтоватая,  непріятнаго  запаха  жидкость  тяжелѣе  воды.  Онъ  кипитъ 
149° — 151°  при  18  мм.  отчасти  разлагаясь;  иногда  это  разложеніе 
отъ  не  извѣстныхъ  причинъ  бываетъ  весьма  значительно.  Поэтому 
только  разъ  удалось  получить  довольно  удовлѳтворительныя  цифры 
анализа  продукта,  два  раза  перегнаннаго.  Для  него  получены  слѣ- 
дующія  физическія  постоянныя: 

Удѣльный  вѣсъ  д*®  =  1,0825  (пикном.)  и  сі^  ==  1,084  (вѣсы 
Вестфаля).  Вращѳнія  для  10  ст.  а  =  —  31°30';  [а]0  =  —  29°5'. 

Вслѣдствіѳ  легкой  разлагаемости  эфира,  онъ  обыкновенно  не 
перегонялся  для  полученія  изъ  него  гѳптанафтилена.  Обыкновенно 
отгонка  при  40  мм.  ксилола  велась  на  водяной  банѣ,  нагрѣтой 
не  свыше  80°,  до  тѣхъ  поръ,  пока  переставалъ  переходить  ксилолъ. 
Остатокъ  переливался  въ  колбу  меньшаго  размѣра,  и  перегонка 
продолжалась  при  темпѳратурѣ  бани  въ  100°,  пока  перегонялся 
ксилолъ.  Затѣмъ  наступаетъ  моментъ,  когда  температура  быстро 
падаетъ,  и  перегонка  прекращается.  Это  служитъ  иризнакомъ  начала 
разложѳнія  ксантогеноваго  эфира,  при  чемъ  изъ  насоса  появляется 
вонючій  запахъ  меркаптана.  Остатокъ  переработывали  на  угле- 
водородъ. 
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Разложеніе  эфира  на  сѣроокись  углерода,  метильный  мѳркаптанъ 
и  углѳводородъ  начинается,  когда  въ  жидкости  температура  дости- 
гаетъ  100°,  но  слабо.  Нагрѣваніе  должно  вестись  осторожно,  иначе 
съ  парами  увлекается  эфиръ  и  перегонъ  получаетъ  желтую  окраску. 
Круглодонная  колба,  снабженная  большимъ  дефлегматоромъ,  соеди- 
нялась чрезъ  него  съ  длиннымъ  холодильникомъ.  Изъ  плотно  соеди- 
ненная съ  холодильникомъ  и  хорошо  охлажденнаго  пріемника  вонючіе 
газы  и  пары  отводились  прямо  въ  тягу.  Подогрѣваніе  колбы  должно 
вестись  такъ,  чтобы  термометръ  въ  дефлегматорѣ  показывалъ  не 
болѣе  82°.  Подъ  конецъ  нагрѣваніе  значительно  усиливается  до 
появленія  тяжелыхъ  бѣлыхъ  паровъ.  Остается  небольшое  количество 
густой  бурой  жидкости. 

Изъ  перегона  медленно  съ  большимъ  дефлегматоромъ  отгоняли 
меркаптанъ  до  35°,  остатокъ  взбалтывали  съ  растворомъ  сулемы  до 
исчезновенія  запаха  меркаптана  и  затѣмъ  перегоняли  съ  водянымъ 
паромъ.  Полученный  углеводородъ  послѣ  сушки  хлористымъ  каль- 
ціемъ  капятили  съ  металлическимъ  натріемъ  до  уничтоженія  нѳ- 
пріятнаго  запаха  и  фракціонировали  прямо  надъ  натріемъ.  Выходъ 
чистаго  углеводорода  при  удачно  веденной  реакціи  составляетъ  70°/а 
сырого  ксантогеноваго  эфира. 

Гептанафтиленъ  или  метилциклогексенъ  С,Н12,  полученный  этимъ 
путемъ,  кипитъ  при  101,9°,  съ  нормальнымъ  термометромъ  (#=753). 

При  опредѣленіи  уд.  в.  пикнометромъ  получены  слѣдующія  цифры: 

Вѣсъ  воды  при    0°  =  0,6706  гр. 

20°  — 0,6691  > 
15°  =0,6700  » 
Вѣсъ  углеводор.  при  0°  =  0,5504  » 
20°  —  0,5355  » 
15°  =  0,5392  » 

Отсюда    сІ°  =  0,8207,       =  0,8003,  йЦ  =  0,8047  и  й2%  =  0,7986. 
Уд.  вѣсъ  на  вѣсахъ  Вестфаля  сі}|?  =  0,804. 
Вращеніе  для  10  ст.  а  =  +  88°2';  [а]  20  =  110°. 

Въ  предварительной  замѣткѣ  [ос]0  =  -\-  108°54'  относилось  къ 
несовсѣмъ  чистому  веществу. 

Свойства  этого  нафтилена  сходны  съ  другими  его  гомологами 
и  изомерами;  легко  поглощающая  кислородъ  жидкость  по  запаху 
напонимаетъ  углеводороды  ацетиленоваго  ряда. 

СН 

н2с/чсн 

Этому  нафтилену  мы  придаемъ  строеніѳ  у=8 

Н2С\/СН2 
СН — СН, 
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на  томъ  основаніи,  что  при  окисленіи  онъ  даетъ  р-метиладипиновую 
кислоту,  какъ  объ  этомъ  будетъ  сказано  ниже. 

Этотъ  гептанафтиленъ  былъ  обработанъ  2-хъ  процентеымъ  ра- 
створомъ  хлорноватистой  кислоты  для  получѳвія  хлоргидрина. 

Хлорноватистая  кислота  приготовлялась  слѣдующимъ  образомъ: 
160  гр.  отфильтрованной  съ  насосомъ  влажной  окиси  ртути  внесли 
въ  колбу  съ  1500  куб.  сант.  воды  и  въ  нее  при  частомъ  взбалты- 
ваніи  и  охлажденіи  ледяной  водой  пропускали  довольно  быстрый 
токъ  хлора;  отъ  времени  до  времени  колбу  взвѣшивали,  чтобы  опре- 
дѣлить  количество  поглощеннаго  хлора;  дѣлалось  это  по  слѣдую- 
щимъ  соображеніямъ:  при  пропусканіи  хлора  часть  его  реагируетъ 
съ  окисью  ртути,  а  часть  растворяется  въ  водѣ;  чѣмъ  быстрѣе  токъ 
хлора,  тѣмъ  больше  его  растворяется  въ  водѣ;  если  же  пропускать 
хлоръ  до  полнаго  растворенія  ртути,  какъ  рекомендуетъ  Эльтековъ, 
то  къ  концу  этой  операціи  получится  значительный  избытокъ  хлора, 
который  является  крайне  нежелательнымъ,  и  который  приходится 
такъ  или  иначе  удалять.  Поэтому,  когда  получится  привѣсъ  въ 
60  гр.,  каковое  количество  хлора  разсчитано  на  120  гр.  гипотети- 
ческаго  гидрата  окиси  ртути,  пропусканіе  хлора  прекратили  и  колбу 
оставили  на  холоду  до  другого  дня.  На  слѣдующій  день  оказалось, 
что  оставшаяся  въ  колбѣ  окись  ртути  почти  вся  растворилась. 
Растворъ  перенесли  въ  реторту,  изъ  которой  отгоняли  кислоту 
прямо  въ  охлажденный  пріемникъ  на  окись  ртути,  пока  не  ото- 
гналось  около  800  куб.  сант.  Титрованіѳ  хлорноватистой  кислоты 
производилось  по  способу  Е.  и  Б.  Клименко  4)  съ  незначительными 
измѣненіями.  что  было  вызвано  неудачными  результатами  первыхъ 
опытовъ  титрованія  одного  и  того  же  раствора. 

Установленный  титрованіемъ  2,5-процентный  растворъ  хлор- 
новатистой кислоты  употреблялся  для  присоединенія  къ  гептанаф- 
тилену.  Въ  склянку  съ  притертой  пробкой  было  помѣщено  37,5  гр. 
нафтилена  съ  т.  к.  101,9°.  При  постоянномъ  взбалтываніи  и  охлаж- 
деніи  ледяной  водой  въ  нее  понемногу  приливалось  800  куб.  сант. 
2,5°/0  раствора  хлорноватистой  кислоты,  такъ  что  для  прибавленія 
всего  количества  потребовалось  3  часа.  По  мѣрѣ  прибавленія  хлор- 
новатистой кислоты,  образовавшійся  хлоргидринъ  выпадалъ  на  дно 
склянки  въ  видѣ  тяжелыхъ  маслянистыхъ  капель.  Когда  вся  хлор- 
новатистая кислота  была  прибавлена,  слой  углеводорода  исчезъ.  Такъ 
какъ  въ  концѣ  реакціи  запаха  хлорноватистой  кислоты  не  было 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.  27,  249. 


—  394  — 


слышно,  то  было  прибавлено  всего  лишь  нѣсколько  капель  слабаго 
раствора  двусѣрнистой  щелочи.  Хлоргидринъ  высоленъ  поваренной 
солью  и  извлеченъ  легкимъ  петролейнымъ  эфиромъ(т.  к.  23° — 40°). 
Эфирная  вытяжка  имѣла  нейтральную  реакцію.  Послѣ  сушѳнія 
сплавлѳннымъ  поташемъ  (12  часовъ)  эфиръ  былъ  отогнанъ  на 
водяной  банѣ,  а  оставшійся  хлоргидринъ  съ  нейтральной  реакціей 
былъ  подвѳргнутъ  перегонкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  съ 
дефлегматоромъ. 

Сырого  продукта  получено  56  гр.  (теорія  56,3  гр.).  Первая 
фракціонировка  при  40  мм.  дала  слѣдующее:  1)  до  113,5° 
(2  гр.),  2)  113,5°— 119°  (30  гр.),  3)  119°  — 123,5°  (10  гр.)  и  4) 
123,5°  —  137°  (3  гр.)  и  остатокъ.  3  гр.  Всѣ  фракціи  давали  ней- 
тральную реакцію. 

При  второй  фракціонировкѣ  при  40  мм.  2-я  и  3-я  фракціи 
первой  перегонки  были  соединены  вмѣстѣ  и  перегнаны,  что  дало 
1')  100°— 115°(3гр.),2')115°— 117°(19гр.),3')  117°— 119°  (17  гр.) 
-|-  остатокъ  1  гр. 

При  третьей  перегонкѣ  съ  болыпимъ  дефлегматоромъ  изъ  2' 
и  3'  фракцій  получена  фракція  116,5° —  117°  при  40  мм.,  соста- 
влявшая главный  продукты 

Анализъ  фракціи  115°  — 117°  указывалъ  на  примѣсь  незначи- 
тельнаго  количества  дихлорида. 

0,2079  гр.  дали  А^СІ  0,2009;  С1-23,89°/0,  теорія  23,86%. 
Физическія  свойства  хлоргидрина. 

Темп.  к.  116,5°  при  40  мм. 

Уд.  в.                                      Вѣсъ  воды  при  0°  =  0,6706 

д°0  =  1,1224                                              при  20°  =  0,6691 

—  1,1026                   Вѣсъ  хлоргидрина  при  0°  =  0,7527 

ё22  =  1,Ю02                                             при  20°  =  0,7378 
Вращеніе  для  10  сайт.  =  -)-  1°18'. 

И„М  =  +  1°И'42" 

Хлоргидринъ  С^Н^ОНСІ  представляѳтъ  густую  безцвѣтную 
жидкость,  по  запаху  слегка  напоминающую  іодоформъ.  Онъ  довольно 
трудно  раствэримъ  въ  водѣ:  1  объѳмъ  въ  100  при  обыкновенной 
температурѣ.  При  758  мм.  кипитъ  при  205°— 206°  съ  замѣтнымъ 
разложеніемъ. 

Гентанафтиленъ  указаннаго  строенія  по  всей  вѣроятности  даѳтъ 
съ  хлорноватистой  кислотой  два  изомерныхъ  хлоргидрина,  изъ 
которыхъ  одинъ  образуется  въ  преобладающѳмъ  количествѣ.  Такое 
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явленіѳ  доказано  Михаэлемъ  и  Красускимъ  для  олефиновъ.  Строѳніе 
ихъ  будетъ: 

СНС1  снон 
Н2С/\СНОН  Н2С/\СНС1 


Н2С 


СН2      и  Н2С 


сн2 

сн.сн,  сн.сец 


Хотя  при  фракціонировкѣ  получается  небольшое  количество 
нижекипящихъ  продуктовъ,  но  изслѣдованіе  ихъ  затрудняется  при- 
сутствіемъ  продуктовъ,  болѣе  богатыхъ  содержаніѳмъ  хлора.  Вѣроятно 
одновременно  образуется  С,Н14С12,  отъ  котораго  трудно  избавиться 
при  фракціонировкѣ  сравнительно  не  очень  большихъ  количествъ. 
Какъ  показали  прежнія  мои  изслѣдованія  дихлоргидриновъ  глице- 
рина, соляная  кислота,  присоединяясь  къ  эпихлоргидрину,  даетъ 
только  одинъ  дихлоргидринъ. 

Поэтому  приготовленъ  былъ  хлоргидринъ  изъ  окиси.  Оба  хлор- 
гидрина  должны  дать  одну  и  ту  же  окись. 

Для  приготовленія  окиси  на  этотъ  разъ  взяты  всѣ  низшіе  по- 
гоны хлоргидрина,  полученные  при  трехъ  фракціонировкахъ,  съ 
т.  к.  отъ  111° — 115,5°  при  40  мм.  Изъ  8,5  гр.  (вмѣсто  12  гр. 
теоріи)  сухой  окиси  послѣ  нѣсколькихъ  дефлегмацій  выдѣлѳно  5,5 
гр.  съ  т.  к.  145°— 146°;  продуктъ  содержалъ  слѣды  хлора.  Хлоръ 
содержался  болѣѳ  всего  въ  низшей  фракціи  съ  т.  к.  142° — 145° 
(1,5  гр.),  а  также  въ  высшей  съ  т.  к.  146° — 150°  (1,5  гр.).  При- 
бавленіемъ  при  охлажденіи  дымящей  соляной  кислоты  въ  неболь- 
шомъ  избыткѣ  полученъ  изъ  фракціи  145° — 146°  хлоргидринъ  въ 
видѣ  тяжелаго  масла.  Онъ  извлеченъ  легкимъ  петролейнымъ  эфи- 
ромъ  (т.  к.  до  40°),  высушенъ  сплавленнымъ  поташемъ  и  послѣ 
отгонки  эфира  перегнанъ  при  40  мм.  изъ  вюрцевской  колбы  съ 
шариками.  Послѣ  отгонки  небольшого  количества  влажнаго  про- 
дукта при  102° — 116°,  остальное  имѣло  замѣчательно  постоянную 
темпер,  кип.:  все  перешло  при  116,5°.  Этотъ  хлоргидринъ  имѣлъ 
<І0=  1,1254,  (120°=  1,1071  и  (І2о=1Д080.  Уд.  в.  остался  почти 
тотъ  же. 

Температура  кипѣнія  осталась  та  же,  что  и  раньше  найденная. 

Слѣдовательно,  хлорноватистая  кислота  присоединяется  къ  наф- 
тилену  преимущественно  въ  одномъ  направленіи,  при  чемъ  полу- 
чается хлоргидринъ  съ  указанными  свойствами.  Хлоргидрина  ниже 
кипящаго  получается  гораздо  менѣѳ. 
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Но  хлоргидринъ  изъ  окиси  представляетъ,  тѣмъ  не  менѣе,  физи- 
чески! изомеръ  получающагося  прямо  изъ  углеводорода.  Онъ  н  е 
вращает  ъ. 

Окись  гептанафтилѳна  С7Н120.  О  въ  положеніи  7  =  8. 
Для  опредѣленія  свойствъ  этого  вещества  оно  приготовлялось  изъ 
чистаго  хлоргидрина. 

При  смѣшеніи  его  съ  растворомъ  ѣдкаго  кали  реакція  идетъ 
съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ.  Къ  20  частямъ  постепенно  прибав- 
ляютъ  растворъ  16  гр.  ѣдкаго  кали  въ  10  гр.  воды  при  сильномъ 
взбалтываніи;  потомъ  послѣ  часового  нагрѣванія  на  водяной  банѣ 
образовавшаяся  соль  растворялась  въ  небольшомъ  количествѣ  воды. 
Отдѣливъ  окись,  ее  снова  кипятили  съ  порошкомъ  ѣдкаго  кали 
около  часу  въ  масляной  банѣ  и  отгоняли. 

Высушенная  сплавленнымъ  ѣдкимъ  кали,  она  перегонялась  вся 
при  постоянной  температурѣ  за  исключеніемъ  небольшой  влажной 
части.  Это  довольно  подвижная  жидкость  эфирнаго  запаха,  кипя- 
щая при  146°  (N=735). 


Вращеніе  для  5  ст.  а  =  +  22°  35' 
[а]с  20  — -}-24°51' 

20 

Въ  водѣ  растворимость  меньше  въ  горячей,  чѣмъ  въ  холодной, 
вообще  же  растворяется  мало.  При  100°  въ  запаянной  трубкѣ  пол- 
ное раствореніе  только  черезъ  пять  часовъ. 

Подобно  окисямъ  олефиновъ  она  выдѣляетъ  изъ  солей  нѣкото- 
рыхъ  металловъ  ихъ  гидраты,  если  взбалтывать  растворы  соли  съ 
окисью:  1)  съ  сѣрнокислымъ  магніемъ  окись  не  даетъ  мути  даже 
при  нагрѣваніи;  2)  съ  хлорнымъ  желѣзомъ  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  реакціи  не  замѣчаѳтся;  но  при  слабомъ  нагрѣваніи  тот- 
часъ  происходить  образованіе  бурой  основной  соли  и  появляется 
запахъ  хлоргидрина,  который  затѣмъ  въ  видѣ  тяжелаго  масла  со- 
бирается на  днѣ;  3)  съ  сулемой  тотчасъ  даетъ  бѣлую  муть,  но  за- 
пахъ окиси  не  исчезаетъ,  и  запаха  хлоргидрина  не  появляется; 
4)  съ  уксуснокислымъ  свинцомъ  при  нагрѣваніи  окись  образуотъ 
хлопья  основной  соли. 

Анализъ  окиси  далъ  слѣдующіе  результаты: 

О,  178  гр.  дали  С02— 0,4891  и  Н20— 0,1.784,  т.  е.  С-74,95°/0  и  Н— 10,99°/0; 
вычислено:  С— 74,94°/0  и  Н— 10,79°/0. 


Ея  уд.  вѣсъ 


=0,9550 
дЦ  =  0,94102 
(120°=:  0,9396 


вѣсъ   воды  при  0° 

при  20° 

вѣсъ  окиси  при  0° 

при  20° 


1,2534 
1,2514 
1,1980 
1,1777 
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10  гр.  хлоргидрина  были  окислены  въ  кетонъ  хромовой  смѣсью, 
взятой  въ  теоретическомъ  количествѣ.  Окисленіѳ  начиналось  при 
обыкновенной  температурѣ  и  заканчивалось  при  слабомъ  нагрѣва- 
ніи  на  водяной  банѣ.  Хлорокетонъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ;  послѣ 
испаренія  послѣдняго  и  прибавленія  концентрированнаго  раствора 
двусѣряистой  щелочи,  получались  чешуйчатые  кристаллы  двойнаго 
соедпненія,  которое  однако  оказалось  не  достаточно  постояннымъ, 
чтобы  воспользоваться  имъ  для  очистки  вещества.  Поэтому  кетонъ 
былъ  выдѣленъ  щелочью  и  извлеченъ  чистымъ  эфиромъ.  Послѣ 
сушки  надъ  прокаленной  глауберовой  солью  и  удаленіи  эфира  ве- 
щество фракціонировали  въ  пуСтотѣ  при  40  мм.;  весь  кетонъ  сполна 
перешелъ  при  114°. 

Кетонъ  С7НПСЮ  имѣетъ  очень  рѣзкій  запахъ,  сильно  раз- 
дражающій  слизистыя  оболочки. 

Интересно,  что  присутствіе  хлора  рядомъ  съ  карбониломъ  ослаб- 
ляетъ  характерный  кетонныя  свойства.  Онъ  не  реагируетъ  съ  семи- 
карбазономъ  и  не  даетъ  кристаллическаго  производнаго  ни  при  сла- 
бомъ нагрѣваніи,  ни  при  охлажденіи.  Съ  двусѣрнистымъ  натріемъ 
соединеніе  его  непостоянно.  Оно  образуется  съ  конпентрирован- 
нымъ  растворомъ  соли,  но  при  разведеніи  водой  разлагается  и 
снова  образуется  только  при  0°. 

При  изслѣдованіи  гептанафтилена  Марковникова  и  Чердын- 
пева  г)  не  было  определено  его  вращеніе. 

Въ  настоящее  время  я  вновь  получилъ  его  изъ  третичнаго 
нитрогептанафтена  со  всѣми  тѣми  свойствами,  которыя  наблюда- 
лись раньше.  Но  углеводородъ  этотъ  оказался  невращающимъ. 

Это  обстоятельство,  а  съ  другой  стороны  свойства  гептанафти- 
лена изъ  ксантогеноваго  эфира,  проливаютъ  свѣтъ  на  разнообразіе 
свойствъ  гептанафтиленовъ,  получаемыхъ  при  различныхъ  усло- 
віяхъ.  Въ  замѣткѣ  2)  нашей  по  поводу  сообщенія  Н.  Д.  Зелин- 
скаго  мы  указали,  что  уголъ  вращенія  гептанафтиленовъ  умень- 
шается съ  повышеніемъ  температуры  кипѣнія  углеводорода.  Для 
разъясненія  связи  этихъ  двухъ  физическихъ  свойствъ  со  строе- 
ніемъ  углеводородовъ,  мы  окислили  азотной  кислотой  одинъ  угле- 
|  водородъ  съ  наиболѣе  низкой  точкой  кипѣнія.  Въ  то  время  мы  не 
имѣли  еще  нафтилена  изъ  ксантогеноваго  эфира,  который,  по  на- 
шимъ  опредѣленіямъ,  кипитъ  ниже  всѣхъ  остальныхъ  изомеровъ  и 

г)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  303  {1901). 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  632  (1902). 
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обладаетъ  самымъ  высокимъ  вращеніемъ  [а]0  =  -\-  110.  Окислен- 
ный нафтиленъ  кипѣлъ  главнымъ  образомъ  при  102° — 103°,  изъ 
чего  можно  заключить,  что,  хотя  онъ  не  былъ  вполнѣ  однороденъ, 
но,  судя  по  температурѣ  кипѣнія,  состоялъ  преимущественно  изъ 
нафтилена,  получаемаго  изъ  ксантогеноваго  эфира.  Полученная  изъ 
22  гр.  углеводорода  кислота  въ  количествѣ  18,6  гр.  была  пере- 
гнана при  30  мм.  и  фракція  отъ  205°  до  232°  въ  количествѣ  8  гр. 
превращена  въ  дианилидъ.  При  фракціояированной  кристалл изаціи 
изъ  горячаго  алкоголя  оказалось,  что  большая  часть  нашего  диани- 
лида представляла  стереоизомерноѳ  видоизмѣненіе,  плавившееся  выше 
200°.  Этотъ  дианилидъ  труднѣе  растворимъ,  особенно  въ  слабомъ 
спиртѣ.  Осаждая  теплый  спиртовый  растворъ  въ  нѣсколько  пріемовъ 
неболыпимъ  количѳствомъ  воды  и  снова  перекристаллизовывая  по- 
лученные осадки,  мы  получили  дианилидъ  т.  пл.  203° — 204,5°. 
Анализъ  его  далъ:  С — 73,26°/0,  Н— потерянъ,  9,35° /0.  Тре- 
буется: С— 73,49°/0,  Н— 7Л4°/0,  ^  —  9,05°/0.  Изъ  болѣе  раствори- 
мой части  кристаллы  имѣли  т.  пл.  196° — 198°,  свойственную  диа- 
нилиду  (3-метиладипиновой  кислоты.  Анализъ  промежуточной  фрак- 
щи  т.  пл.  198°— 201°  далъ  С— 73,39°/0,  Н— 7,52°/0.  Болѣе  раство- 
римые кристаллы  получены  въ  гораздо  меньшемъ  количествѣ.  Самая 
низшая  т.  пл.  изъ  различныхъ  фракцій  была  181° — 183,5°,  но  ея 
было  недостаточно  для  анализа.  Дианилидъ  а-мѳтиладипиновой 
кислоты  плавится  при  174° — 175°. 

Такимъ  образомъ,  не  подлежитъ  сомнѣнію,  что  окисленный  наф- 
тиленъ состоялъ  главнымъ  образомъ  изъ  3  =  4  гептанафтилена  или 

Н 

н/\н 

у  =  §  метилциклогексѳна 

Н 

сн3 

расщепился  въ  мѣстѣ  двойной  связи  и  далъ  р-метиладипиновую 
кислоту  С02НСН2СН2СН(СН3)СН2С02Н.  Это  позволяетъ  сдѣлать 
слѣдующій  выводъ  о  строеніи  гептанафтиленовъ,  которые  могутъ 
существовать  только  въ  трехъ  изомерныхъ  формахъ: 

н2  н2  н 

Н2/\Н21  =  2         Н2/\Н    2  =  3         Н/^Н  3  =  4 
I  I       или  Н  I  или 


который    при  окисленш 

Н, 


■2 


или 

2\/НЯ  7=  8 

СН3         т-  «•  1°8С  т.  к.  104е  (?)  Н         т.  к-  ш& 

не  вращаетъ  вращеніе  х        СНо       [а]р  ~і~  1ЮС 
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Температура  кипѣнія  гептанафтиленовъ  лежитъ  въ  предѣлахъ 
102° — 108°,  т.  е.  6°  и  вѣроятная  т.  к.  нафтилена  2  =  3  около 
104°;  вращеніе  ихъ  отъ  0°  до  110°,  но  каково  будетъ  вращеяіе 
нафтилена  2  =  3,  сказать  трудно,  такъ  какъ  намъ  еще  нѳизвѣстны 
правильности  измѣненія  вращенія  для  изомеровъ. 

Изъ  этихъ  данныхъ  можно  заключить,  что  большинство  извѣст- 
ныхъ  гептанафтиленовъ  представляѳтъ  собою  смѣсь  изъ  II  и  III 
въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  т.  кипѣнія  ихъ  не  выше  105°,  при  до- 
вольно значительномъ  вращеніи;  въ  нафтиленахъ  слабо  вращаю- 
щихъ  и  кипящихъ  отчасти  выше  105°  можетъ  находиться  также 
углеводородъ  I.  Послѣднія  смѣси  получаются  повидимому  изъ  бро- 
мидовъ  и  вообще  галоидныхъ  производныхъ  (3-метилгѳксанола, 
получающихся  при  такихъ  условіяхъ,  когда  возможна  изомеризація 
вслѣдствіе  отщепленія  галоидоводорода  и  присоединеніе  его  въ 
обратномъ  порядкѣ.  Объ  этомъ  будетъ  нами  сообщено  впослѣдствіи 
при  подробномъ  описаніи  этихъ  производныхъ. 

Въ  настоящее  время  мною  изслѣдуются  продукты  окисленія 
гептанафтена  изъ  ксантогеноваго  эфира  и  я  сообщаю  вышеизло- 
женное лишь  въ  виду  того,  что,  какъ  видно  изъ  сообщенія  Н.  Д. 
Зелинскаго,  въ  той  же  лабораторіи,  въ  которой  я  работаю,  ведутся 
изслѣдованія  въ  томъ  же  самомъ  направлѳніи. 

Въ  изслѣдованіи  продуктовъ  окисленія  нафтилена  принималъ 
участіѳ  г-нъ  Пржевальскій,  которому  считаю  долгомъ  принести  мою 
благодарность. 

Москва.  28  февраля  1903  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  и  аналитической  химіи  Московскаго 
I  Университета. 

Нѣкоторыя  данный  о  химической  роли  каталозаторовъ. 

Статья  1. 
Н.  Зел  и  н  ска  го. - 

Нѳдавно  2)  мною  было  сообщено,  что  монохлориды  нефтяныхъ 
углѳводородовъ въсоотвѣтствѳнныхъусловіяхъ  вступаютъ 
въ  реакцію  съ  магніѳмъ  и  эфиромъ,  а  затѣмъ  и  съ  угольной  кис- 

*)  28  ноября  1902  г.  въ  засѣданіи  Имп.  Общ.  испытателей  природы  въ  Мо- 
сквѣ.  Прот.  Отд.  Химіи  Р.  Ф.  X.  О.  5  дек.  1902. 
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лотой.  Тогда  же  я  обратилъ  вниманіе,  что  сами  по  себѣ,  въ  при- 
сутствіи  только  эфира,  хлориды  съ  магніемъ  не  реагируютъ;  что 
для  иобужденія  реакціи,  для  ея  ускоренія,  является  необходимость 
въ  постороннемъ  веществѣ,  напримѣръ:  слѣды  іода,  готовое  уже 
магнійорганическое  соединеніе  (магнійіодметилъ),  свободная  іодисто- 
водородная  кислота,  галоидныя  соли  алюминія  (слѣды). 

Гриньяръ,  открывшій  растворимыя  въ  эфирѣ  магнійорганическія 
соединенія,  получадъ  ихъ  въ  дальнѣйшихъ  своихъ  работахъ  только 
изъ  іодидовъ  и  бромидовъ;  только  эти  послѣдніѳ  и  подчеркиваются 
имъ — «1е8  ёШегз  Ьаіо&ёпез  (Ъгопшгез  еі  ,]ос1иге8)> — въ  его  диссер- 
таціи  *)  и  въ  общемъ  выводѣ  изъ  нея. 

Мои  изслѣдованія  показали,  что  хлориды  первичнаго,  вторичнаго 
и  третичнаго  характера  инертны  къ  реакціи  съ  магніемъ  и  эфиромъ, 
что  реакція  съ  ними,  въ  обычныхъ  условіяхъ,  если  и  имѣетъ  мѣсто, 
то  протекаетъ  чрезвычайно  медленно,  и  не  можетъ,  слѣдовательно, 
имѣть  практическаго  значенія.  Самыя  незначительныя  количества 
іода  способны,  однако,  дать  быстрый  толчекъ  реакціи,  которая  далѣе 
протекаетъ  уже  весьма  интенсивно,  во  многихъ  случаяхъ  даже 
бурно. 

Такимъ  образомъ  прежде  всего  іодъ  и  другія  вышеупомянутый 
тѣла,  необычайно  ускоряя  тѳченіе  интересующихъ  меня  реакцій, 
напоминаютъ  дѣйствіе  катализаторовъ,  фермѳнтовъ.  Желая  нѣ- 
сколько  выяснить  химическую  роль  іода,  какъ  катализатора,  въ 
изслѣдуемыхъ  мною  случаяхъ,  я  прослѣдилъ  ту  реакцію,  которая 
предварительно  вызывается  іодомъ,  въ  которой  катализаторъ  прини- 
маете непосредственное  участіе,  ведя  къ  образованію  опрѳдѣлен- 
наго  тѣла. 

Наступленію  общей  реакціи  хлорида  съ  магніемъ  и  эфиромъ 
предшествуетъ  образованіе  именно  этого  тѣла.  Вещество  это— мѳталло- 
органическое  соѳдиненіе,  происходящее  взаимодѣйствіемъ  магнія, 
іода  и  эфира.  Если  къ  смѣси  магнія  и  іода  прибавить  сухого  эфира, 
то  реакція  наступаете  немедленно,  протекаетъ  очень  энергично;  изъ 
эфирнаго  раствора  выпадаютъ  красивыя  безцвѣтныя  призмы  съ 
температурой  плавленія  около  50°  (безъ  замѣтнаго  разложенія). 
Кристаллы  оставлены  были  на  нѣкотороѳ  время  въ  разряженномъ 
пространствѣ  надъ  сѣрной  кислотой,  и  затѣмъ  подвергнуты  анализу. 

0,2780  гр.  вещ.  дали  0,3067  А§3,  найдѳво  іода  59,61°/0;  теорія  для  Мд«Г2.2(С2Н5)20 

требуетъ  59,52°/0. 


')  ТЬёѳѳѳ,  V.  Сггідпагсі,  Ьуоп.  1901. 
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Водою  это  тѣло  разлагается  со  значитѳльнымъ  выдѣленіѳмъ  тепла 
и  сильнымъ  шипѣніемъ,  освобождая  эфиръ,  совершенно  такъ,  какъ 
разлагаются  водой  вообще  магнійорганическія  соѳдиненія  болѣе 
сложнаго  состава. 

Іодъ  реагируетъ  съ  магніѳмъ  только  въ  присутствіи 
эфира;  бензольный  растворъ  іода  или  его  сѣроуглеродный  рас- 
творъ  на  магній  совершенно  не  дѣйствуютъ.  Вообще  магній  инер- 
тенъ  по  отношенію  къ  іоду  (отчасти  и  къ  брому),  что  видно  изъ 
стараго  опыта  Фи  пеона,  1)  показавшаго  что  іодъ  можетъ  быть  ото- 
гнанъ  нагрѣваніемъ  смѣси  магнія  и  іода.  реакціи  при  этомъ  нѣтъ. 

На  основаніи  нѣкоторыхъ  данныхъ,  прямое  дѣйствіѳ  іода  на 
магній  въ  присутствіи  безводнаго  эфира  можетъ  повести  къ  про- 
дукту первой  или  второй  формулы: 


эмперическій  составъ  которой  все  тотъ  же:  М§І2.2(С2Н5)20,  но 
строеніе  иное. 

Въ  этихъ  условіяхъ  и  бромъ  съ  магніемъ  въ  присутствіи  эфира 
даѳтъ  рядъ  соединеній  состава:  М§Вг2.3(С2Н5)20,  тѣло  жидкое; 
М&Вг2.(С2Н5)20— тѣло  твердое,  кристаллическое,  происходящее  изъ 
перваго  медленной  потерей  двухъ  молекулъ  эфира  надъ  сѣряой 
кислотой  а). 

Своеобразно  и  отношѳніе  магнія  вообще  къ  алкоголямъ  въ  присут- 
ствіи  іода.  Съ  метиловымъ  и  этиловымъ  алкоголемъ  въ  этихъ  усло- 


*)  «Той™.  СЬет.  8ос.  6,  144  [1866]. 

')  По  поводу  замѣтки  Б.  Н.  Меншуткина  въ  прот.  отъ  6  февраля  с.  г.  дол- 
женъ  сообщить,  что  я  не  высказывалъ  только  намѣревія  изучить  реакцію  маг- 
вія  на  бромистые  этиленъ  и  пропиленъ,  а  упомянулъ,  что  эта  реакція  мною  уже 
изслѣдуѳтся.  Съ  бромистымъ  триметиленомъ  она  идетъ  на  ряду  съ  образованіемъ 
триметилена,  что  раньше  было  извѣстно,  и  въ  сторону  образованія  магній- 
оргаеическаго  соедивенія,  дающаго  съ  угольнымъ  ангидридомъ  кристаллическую 
кислоту  сложнаго  состава.  Побочнымъ  продуктомъ  вторичнаго  происхожденія, 
какъ  въ  этомъ  случаѣ,  такъ  и  при  дѣйствіи  магнія  на  эфирный  растворъ  бро- 
мистую этилена,  является  соединеніе,  образующееся  реакціей  брома,  въ  мо- 
мевтъ  его  отщеплевія,  на  магній  и  эфиръ,  и,  по  всему  вѣроятію,  идентичное 
съ  тѣмъ,  которое  получено  мною  непосредственнымъ  дѣйствіѳмъ  брома  на  маг- 
ній  въ  присутствіи  эфира  (См.  протоколъ  отъ  9  янв.  с.  г.). 


с,н5 
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віяхъ  реакція  протекаетъ  очень  энергично,  сопровождаясь  выдѣле- 
ніемъ  водорода,  что  напоминаетъ  дѣйствіе  щелочнаго  металла  на 
спирты.  Іодъ,  реагируя  на  магній,  образуетъ  одноатомную  группу 
М§т,  которая  іп  зШи  пазсепсіі  съ  такой  же  энергіей  реагируетъ  на 
гидроксилъ  спиртовъ,  какъ  калій  или  натрій.  Теченіе  этой  реакціи 
въ  количественном!,  отногаеніи  изучается  мной  въ  настоящее 
время.  Она,  весьма  возможно,  протекаетъ  по  такому  равенству: 


Желая  выяснить  химическую  роль  іода,  какъ  катализатора,  въ . 
реакціяхъ  хлоридовъ  на  магній  и  эфиръ,  мнѣ  пришлось  такимъ 
образомъ  обратить  вниманіе  на  соединенія,  образующіяся  непо- 
средственнымъ  дѣйствіемъ  іода  на  магній  и  эфиръ,  выдѣлить  ихъ. 
Принимая,  что  кислородъ  въ  соединеніяхъ  этихъ  четырехатоменъ, 
необходимо  признать  ихъ  металлоорганическими  тѣлами  состава: 


Роль  іода,  какъ  катализатора,  сводится,  слѣдовательно,  къ  стрем- 
ленію  дать  съ  магніемъ  и  эфиромъ  опрѳдѣленное  магнійорга- 
ническое  соединеніе;  это  послѣднее,  разъ  образовавшись,  даетъ 
направленіе  затѣмъ  къ  образованію  аналогичныхъ  продуктовъ — 
новыхъ  металлоорганическихъ  соединены — на  счетъ  дотолѣ  инерт- 
ныхъ  массъ  хлорида,  магнія  и  эфира.  Незначительнаго  количества 
тепла,  выдѣляемаго  экзотермической  реакціей  катализатора,  вполнѣ 
достаточно,  чтобы  возбудить  быстро  затѣмъ  протекающую  рѳакцію 
во  всей  массѣ  дѣйствующихъ  тѣлъ.  Реакція  катализаторомъ  не 
только  возбуждается,  но  и  направляется  главнымъ  образомъ  въ 
сторону  возникновенія  такихъ  формъ,  какія  способенъ  образовы- 
вать самъ  катализаторъ. 

Во  всѣхъ  изслѣдовавныхъ  пока  мною  случаяхъ,  рѳакція  хлори- 
довъ на  магній  и  эфиръ  требовала  всегда  присутствія  іода,  какъ 
катализатора;  только  въ  этихъ  условіяхъ  можно  было  ее  осущест- 
вить согласно  равенству: 


и  воспользоваться  полученными  соединеніями  для  синтеза  органи- 
ческихъ  кислотъ,  исходя  изъ  хлоридовъ,  какъ  показали  мои  изслѣ- 
дованія  *). 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  968. 


сн,.онч-м^=снао.м&г  +  н. 


ш + щ + с2н5  -  о  -с2нб  =с22н5>0< 


С1 
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Ферментативный  характѳръ  дѣйствія  іода  и  вызываѳмыя  имъ 
реакцін  въ  изучаемыхъ  мною  случаяхъ  представляютъ  довольно 
сложный  химическій  процессъ,  детально  разобраться  въ  которомъ  не 
лишено  интереса.  Какъ  ни  мало  берется  іода  (а  также  хлористаго 
алюминія)  для  возбужденія  реакціи,  тѣмъ  не  менѣе  у  него  нѣтъ 
роли  исключительно  контактнаго  вещества;  онъ  самъ  входитъ  въ 
реакцію,  катализируетъ  рядъ  другихъ  тѣлъ,  дѣлая  ихъ  способными 
реагировать  между  собою. 

ІІослѣ  наблюденій  Фридѳля  1),  констатировавшаго  существованіе 
продукта  присоединенія  соляной  кислоты  къ  метильному  эфиру, 
Юттнера  а),  недавно  подтвердившаго  то  же  самое  для  этиловаго  эфира, 
Мессингера  и  Енгѳльса  3),  изолировавшихъ  соединеніе  изъ  двухъ 
молекулъ  эфира  и  одной  молекулы  іодистоводородной  кислоты;  послѣ 
работы  Колли  и  Тикле  4),  доказавшихъ  существованіе  продуктовъ 
присоединенія  кислотъ  къ  диметилпирону  и  разсматривавшихъ  по- 
слѣдніе,  какъ  дериваты  гипотетическаго  основанія,  гидроксида 
о  к  с  о  н  і  я,  а  также  послѣ  разрѣшенія  вопроса  Вилльштѳттеромъ  5) 
о  строеніи  хлористоводородной  соли  окисей  триалкиламиновъ,  и  въ 
особенности  послѣ  работъ  Байера  и  Виллигера  6),  показавшихъ, 
что  кислородъ  большинства  органическихъ  соединеній  обладаетъ 
болѣе  или  менѣе  ясно  выраженными  основными  свойствами,  что 
далѣе  для  нѣкоторыхъ  кислородныхъ  соединены  было  доказано  при- 
ложеніемъ  методовъ  физико-химическаго  изслѣдованія,  напримѣръ, 
въ  работахъ  Вокера  п)  и  Вальдена  8)  надъ  состояніѳмъ  солей  ди- 
метил-  и  тетрамѳтилпирона  въ  растворахъ,  —  послѣ  всѣхъ  этихъ 
работъ  основныя  свойства  органичѳскаго  кислорода  и  его  четырех- 
атомность  для  многихъ  случаѳвъ  соединеній  остается  внѣ  сомнѣнія. 

Описанное  выше  и  полученное  мною  кристаллическое  соѳдиненіе 
я  считаю  производнымъ  четырехатомнаго  кислорода,  гидрата  диэтил- 

тт 

оксонія  (С2Н5)2  =  0<од-,  его  гидроіодидъ  будетъ  отвѣчать  фор- 
мулѣ  (С2Н5)2  =  0<^,  которою  можно  выражать  продукты  присо- 

!)  Виіі.  вое.  СЫт.  24,  160,  241,  [1875]. 

2)  ХеіІѳсЬг.  рЪуэік.  СЬет.  38,  61,  [1901]. 

3)  Вегі.  Бег.  21,  326  [1888]. 

*)  Лоигп.  СЬет.  8ос.  76,  710  [1899]. 

5)  Вѳгі.  Вег.  33,  1636,  [1900]. 

6)  Вегі.  Вег.  34,  2679,  3612;  35, 1201 

7)  Вегі.  Вег.  34,  4115,  [1901]. 

8)  Вегі.  Вег.  34,  4185,  [1901]. 
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единенія  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  эфирамъ.  Но  диэтилоксо- 
нійгидроіодидъ,  въ  отлйчіѳ  отъ  отвѣчающаго  ему  гидроіодида  три- 

Н 

этиламмонія  (С2Н5)3К<  ^ ,  обладаетъ  водородомъ,  способнымъ  замѣ- 

щаться  на  металлы  и  соли  его  съ  двухатомными  металлами,  какъ 

должны  выражаться  формулой  (С2Н5)2=  О <^|> О  =  (С2Н5)2, 

эмпирически  составъ  которой  М§т2  +  2С4Н10О. 

Мои  наблюденія  еще  показали,  что  сухой  іодистоводородный  газъ 
не  сразу  дѣйствуетъ  на  магній,  покрытый  слоемъ  безводнаго  эфира; 
проходитъ  нѣкоторое  время  необходимое  для  образованія,  какъ 
можно  думать,  диэтилоксонійгидроіодида  и  тогда  только  наступаетъ 
бурная  реакція  съ  выдѣленіемъ  водорода.  По  охлажденіи  продуктомъ 
реакціи  является  безцвѣтное  кристаллическое  вещество,  которое 
было  перенесено  на  короткое  время  въ  эксикаторъ  и  затѣмъ  ана- 
лизировано: 

0,6446  гр.  вещ.  дали  0,7063  гр.  А^:  найдено  іода  59.20°/0;  теорія  для 
М^2.2(С2Н5)20  требуетъ  59,52%  іода. 

Соединеніѳ  это,  какъ  и  предыдущее,  легко  разлагается  водой  съ 
выдѣленіемъ  тепла.  Индентично  ли  оно  по  своему  строенію  съ  со- 
единеніемъ  вышеописаннымъ,  полученнымъ  непосредственнымъ  дѣй- 
ствіемъ  магнія  на  эфирный  растворъ  іода,  остается  выяснить 

впослѣдствіи. 


Вліявіе  среды  на  скорость  реакцій  нѣкоторыхъ  кетоновъ 
съ  Февилгодразуномъ. 

П.  Петренко-Критче  нко  и  А.  Коншина. 

Изслѣдованіѳ  скоростей  реакцій  кетоновъ  съ  фенилгидразиномъ 
производилось  въ  нашей  лабораторіи  въ  водно-спиртовыхъ  раство- 
рахъ,  и  полученные  до  сихъ  поръ  результаты  дали  возможность 
замѣтить  зависимость  между  строеніемъ  испытуемыхъ  кетоновъ  и; 
скоростью  ихъ  реакцій, — зависимость,  удовлетворительно  объяснен- 
ную угловыми  отноіпеніями  въ  молекулахъ  изслѣдованныхъ  коль- 
чатыхъ  кетоновъ  *).  Для  выясненія  постоянства  полученныхъ  ре- 
зультатовъ  было  нами  предпринято  изслѣдованіѳ  тѣхъ  же  реакцій 


')  Ж.  Р.  X.  О.  35,  90. 
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въ  различныхъ  растворителяхъ,  каковыми  послужили:  бензолъ, 
нитробензолъ,  петролѳйный  эфиръ  (фракція  50° — 77°)  и  безводная 
уксусная  кислота. 

Растворы,  въ  которыхъ  опредѣлялась  скорость,  были,  какъ  и 
прежде,  сотенно  нормальной  концентраціи.  Температура  во  время 
опытовъ  колебалась  въ  прѳдѣлахъ  3°  (15° — 18°). 

Полученный  часовня  скорости  выразились  въ  °/о  слѣдующими 
числами: 


Вйнчолъ  НитР°- 
Ьѳнзолъ. |  бензолъ_ 


Лигроинъ, 


Уксусная 
кислота. 


Ацетонъ  СН3СОСН3  ........ 

Цвэтилкетонъ  С2Н5СОС2Н.  

СН2-СН3\ 

Адпппнкетонъ    |  уСО  

СН2 — СН2/ 

/СН3-СН2\ 
Гексаметилевкетонъ  СН2<^  }С0. 

\сн2-сн2/ 

СН2— СН2-СН2\ 
Оуберонъ  |  >С0    .    .    .  . 

СН2— СН2-СН3/ 


28,9 


10,8 


67,2 


17,4 


34,9 
8,2 

10,6 
44 


55.3 


9,3 


31,3 


64,5 


65,2 
48,7 

83,8 
64 
76,8 


Вліяніе  среды,  констатированное  Н.  А.  Меншуткинымъ,  сказа- 
лось въ  рѣзкой  степени,  съ  тѣмъ  однако  различіемъ,  что  скорости 
взаимодѣйствія  кетоновъ  съ  фенилгидразиномъ  въ  петролейномъ 
эфирѣ,  представлявшемъ  главнымъ  образомъ  гексанъ  съ  примѣсью 
неболыпихъ  количествъ  пентана  и  гептана,  дали  неожиданно  по- 
вышенныя  числа. 

Замѣченная  на  водно-спиртовыхъ  растворахъ  повышенная  реак- 
ціонная  способность  циклическихъ  кетоновъ  по  сравненію  съ  со- 
отвѣтствующими  имъ  жирными,  сохраняется  во  всѣхъ  изслѣдован- 
ныхъ  растворителяхъ  (адипинкетонъ  и  диэтилкетонъ). 

Что  же  касается  соотношеній  скоростей  циклическихъ  кетоновъ 
другъ  къ  другу,  то  правильности,  найдѳнныя  для  водно-спиртовыхъ 
растворовъ,  сильно  мѣняются  при  переходѣ  къ  другимъ  растворите- 
лямъ.  Эти  измѣненія  наглядно  выступаютъ  на  прилагаемой  діа- 
граммѣ  (см.  табл.  I);  кривыя  ея  не  параллельны,  что  должно  было 
бы  быть  при  однородномъ  воздѣйствіи  среды  на  теченіе  рѳакдіи; 
кривыя  пересѣкаются,  указывая  на  перемѣщеніе  скоростей. 
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Подобное  вліяніе  среды  находится  въ  соотвѣтствіи  съ  пѳремѣ- 
щеніемъ  максимума  скорости  (констатированнымъ  Н.  Меншутки- 
нымъ)  изъ  одного  положенія  въ  другое  и  съ  перемѣной  типа  рас- 
предѣленія  скорости  для  изомѳрныхъ  толуидиновъ  1)  подъ  вліяніемъ 
растворителей.  Аналогичное  вліяніѳ  среды  ярко  выступаѳтъ  въ  по- 
слѣднихъ  работахъ  В.  Н.  Ипатьева  о  вліяніи  уксусной  кислоты  на 
присоединеніе  галоидоводородныхъ  кислотъ  2)  и  въ  работахъ 
Швальбе  о  вліяніи  этого  же  вещества  на  нитрованіе  бензилиден- 
анилина  3). 

Одесса.  Унивѳрситетъ. 


О  реакціи  кетоаовъ  съ  кислыяъ  сѣрнистокослымъ  каліемъ. 

П.  Петренко-Критченко  и  Е.  Кестнера. 

Желая  провѣрить  найденныя  въ  нашей  лабораторіи  правильно- 
сти теченія  кетонныхъ  реакцій  4)  на  новыхъ  примѣрахъ,  мы  оста- 
новились на  взаимодѣйствіи  кетоновъ  въ  водноспиртовомъ  растворѣ 
(30°/0  спирта)  съ  КН803.  Въ  основаніе  методики  измѣренія  были 
положены  набдюденія  Риппера,  что  продукты  соединенія  КН803 
съ  алдегидами  въ  противоположность  КН803  не  окисляются 
іодомъ 5). 

Реакція  КН803  на  кетоны,  какъ  показалъ  намъ  опытъ,  имѣетъ 
обратимый  характеръ  и  произведенныя  измѣрѳнія  едва  ли  могутъ 
претендовать  на  большую  точность.  Тѣмъ  не  менѣе,  нѣкоторыя 
изъ  найденныхъ  раньше  правильностей  подтвердились  и  на  этихъ 
примѣрахъ. 

Подтвердилось  положѳніе,  что  углеродные  атомы  тѣмъ  сильнѣе 
понижаютъ  скорость  взаимодѣйствія,  чѣмъ  ближе  находятся  къ  кар- 
бонильной группѣ.  Концентрація  растворовъ  сотенно-нормальная. 

Опыты  производились  при  комнатной  температурѣ.  Ниже  при- 
водимыя  числа  выражаютъ  часовыя  скорости  взаимодѣйствія  въ 
процентахъ. 


г)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  54. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  36,  86. 

3)  Вегі.  Бег.  35,  3301. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  432  и  35,  90. 

5)  Мопаі.  і.  СЬетіе  1900,  1079. 
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СН3— СО-СНз  29  0 

СН3-СО-СН2.СН3  14 

СН3-СО— СН2.СН2.СН3  12,4 
СН3.СО. СН0.СНа.СН2.  СН2.С  Н2.СН3  5,7 

"  -сн3 
сн3 

СН3.СН2.СО.СН2.СН3  1,8 

СН3.СН2.СО.СН2.СН2.СН3  2 

СН3.СН2.СНа.СО.СН2.СН2.СН3  о 


СН3.С0 — СН— СН3  2,7 


Подтвердилось  положеніе,  что  цикличѳскіе  кетоны,  за  исклю- 
ченіеыъ  ацетилтриметилена,  обладаютъ  повышенной  реакционной 
способностью  сравнительно  съ  соотвѣтствующими  кетонами  съ  от- 
крытою цѣпью. 

сн3-сн2— сн2 

>СО  4,8°/0     СН3.СН2.СН2.СО.СН2.СН2.СН3       0  % 

6Н2_СНа-Сн/  3         2         2  2         2  3 

СН2-СН2 

СНа<  Ѵ-0  35  СН3.СН2.СО.СНа.СН2.СН3  2 

хсна-сн/  32       а    2  3 

СН2-СН2 


сн2-сн2 


)>СО  7  СН3.СН2.СО.СН2.СН3  1,8 

сн3 

\СН.С0СН3  0  ^СН.СО.СНз  2,7 

сн„ 


сна 


Что  касается  отношенія  другъ  къ  другу  скоростей  реакцій  цпк- 
лическихъ  кетоновъ,  то  прежнія  наблюденія  показали,  что  съ  фѳ- 
нилгидразиномъ  наиболѣе  быстро  реагируетъ  кетопентаметиленъ, 
и  наименьшую  скорость  проявляѳтъ  суберонъ.  При  рѳакціи  же 
съ  КН803  максимальная  скорость  принадлежитъ  кетогексаметилену, 
далѣе  идетъ  кетопентаметиленъ  и,  наконецъ,  суберонъ.  Быть  можетъ, 
если  бы  реакцію  вести  въ  присутствіи  большого  избытка  КН803. 
т.  е.  сдѣлать  процессъ  почти  необратимымъ,  то  найденныя  пра- 
вильности болѣе  согласовались  бы  съ  прежними  наблюденіями,  чѣмъ 
это  имѣетъ  мѣсто  теперь. 

Объ  обратимости  изученной  реакціи  говорятъ  слѣдующіе  опыты. 
Вмѣсто  соотвѣтствующихъ  калійныхъ  соединеній  были  взяты,  какъ 
болѣѳ  доступные  продукты  присоединенія  къ  кетонамъ,  КаН803. 
(^отенно-нормальные  растворы  этихъ  соѳдиненій  были  оставлены 
на  часъ  въ  30°/0  водноспиртовомъ  растворѣ  и  затѣмъ  количество 
полученной  №аШ03  определено  титрованіемъ  іодомъ. 
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СН3.С0.СН3  50  % 

СН3.СО.СН2.СН2.СН2.СН2.СН3.СН3  75 

сн2-сн2-сн2 

">СО  74 

сн2-сн2-сн/ 

СН2-СН2 
СН2/  >СО  25 

хсн2-сн/ 
сн2— сн2 

|  \СО  56,5 

СН2 — СН2 

Часть  сообщаемыхъ  измѣреній  произведена  Л.  Бучинскимъ. 

Одесса.  Унивѳрситѳтъ. 


Къ  аналазу  хромовой  кислоты  и  ея  амшшіевыхъ  солей. 

ДМИТРІЯ  ДОБРОСЕРДОВА. 

Работая  съ  хромовой  кислотой  и  ея  аммоніевыми  солями,  я  на- 
шелъ,  что  реакціей  разложѳнія  хромово  и  двухромовокислаго  ам- 
монія  дѣйствіемъ  теплоты  можно  съ  удобствомъ  воспользоваться 
для  количественнаго  опредѣленія  хрома  въ  этихъ  соединеніяхъ. 
Именно,  при  нагрѣваніи  названныхъ  солей,  послѣднія  разлагаются 
съ  образованіемъ  чѳтырехъ  продуктовъ:  воды,  азота,  амміака,  кис- 
лорода (?),  при  чемъ  въ  остаткѣ  получается  нелетучая  окись  хрома. 
Рѳакцію  разложенія  для  этихъ  солей  можно  представить  двумя  слѣ- 
дующими  уравненіями: 

I.  (КН4)2Сг20,  =  Сг203  +  4Н20  +  ^  и 

II.  2(Ш4)2Сг04  =  Сг203  +  5Н20  +  N.  +  2ІШ3 

Запахъ  амміака  слышенъ,  однако,  и  въ  первомъ  случаѣ,  такъ 
что  необходимо  допустить,  что  часть  вещества  разлагается  парал- 
лельно по  уравненію: 

І,а.  (га4)2Сг  А  -  Сг203  +2Ш2  +■  Н20  +  03 

Разложеніе  совершается  съ  большой  легкостью:  нагрѣваніе  не- 
обходимо лишь  для  начала  реакціи,  которая  затѣмъ  развивается 
сама  собою,  сопровождаясь  сильнымъ  накаливаніемъ  образующейся 
безводной  окиси  хрома,  Сг203.  Послѣдняя,  образуясь  при  весьма 
высокой  температурѣ,  нерастворима  въ  кислотахъ  и  можѳтъ  быт? 
переведена  въ  растворъ  лишь  сплавлѳніемъ  ея  съ  щелочами.  По  той 
же  причинѣ  цвѣтъ  окиси  некрасивъ:  получаются  комочки  грязно- 


зеленаго  цвѣта,  мѣстами  свѣтлѣе  —  мѣстами  темнѣе.  Комочки  эти 
при  легкомъ  растираніи  превращаются  въ  тончайшій  порошокъ 
Реакція  чрезвычайно  эффектна:  особенно  хорошо  реагируетъ  кис- 
лая хромовокислая  соль  аммонія,  небольшое  количество  которой  по 
объему  даетъ  объемистую  массу  рыхлой  окиси. 

Самый  анализъ  выполняется  слѣдующимъ  образомъ.  Берется 
колбочка  ёмкостью  30 — 50  к.  с.  (лучше  всего  изъ  шоттовскаго 
стекла.  ЗспоМ'з  Іепаег  Сгіаз)  и  хорошо  прогрѣвается  на  горѣлкѣ 
съ  большимъ  пламенемъ,  послѣ  чего  ее  оставляютъ  вполнѣ  остыть 
подъ  колпакомъ.  Затѣмъ  горло  колбочки  закрываютъ  довольно  длин- 
нымъ,  но  не  слишкомъ  плотнымъ  пыжомъ  изъ  стеклянной  ваты  и 
взвѣшиваютъ. 

Если  анализируется  растворъ  соли,  то  навѣска  послѣдняго  вли- 
вается въ  колбу  черезъ  воронку,  приготовленную  оттягиваніемъ 
пробирки,  при  чемъ  тонкую  трубку  воронки  пропускаютъ  черезъ 
пыжъ  изъ  стеклянной  ваты,  не  вынимая  послѣдняго  изъ  горла  колбы. 
Если  же  имѣется  въ  виду  изслѣдовать  твердую  соль,  то  ее  всыпа- 
ютъ  въ  колбу,  вынувъ  осторожно  пыжъ,  который  долженъ  нѣсколько 
выступать  изъ  горла  наружу.  При  небольшой  ловкости  и  оперируя 
сухими  пальцами,  это  легко  удается  безъ  потери.  Затѣмъ  колба 
взвѣшивается,  при  чемъ  разность  вѣсовъ  даетъ  навѣску. 

Если  послѣдняя  представляѳтъ  растворъ,  то  его  выпари ваютъ 
до  суха,  нагрѣвая  осторожно  отъ  руки  косо  поставленную  колбу. 
Заканчивая  операпію,  необходимо  послѣдить  за  тѣмъ,  чтобы  горло 
колбы  и  пыжъ  достаточно  прогрѣлись  и  освободились  отъ  сгустив- 
шейся влажности.  До  этого  момента  нагрѣваніе  производятъ,  держа 
горѣлку  пальца  на  три  ниже  дна  колбы,  однимъ  словомъ  такъ, 
чтобы  реакція  разложенія  не  началась  ранѣе,  чѣмъ  пыжъ  освобо- 
дится отъ  влажности.  Затѣмъ,  приближая  пламя,  нагрѣваютъ  колбу 
сильнѣе,  пока  не  начнется  реакція  съ  выдѣленіемъ  водяныхъ  паровъ 
и  газовъ.  Послѣдніе  свободно  проходятъ  сквозь  пыжъ,  водяные  же 
пары  частью  сгущаются  въ  немъ.  Для  удаленія  ихъ  горло  колбы 
осторожно  прогрѣвается,  и  только  послѣ  этого  даютъ  сильный  жаръ, 
погружая  колбу  въ  большое  пламя  горѣлки.  Затѣмъ  даютъ  остыть 
подъ  колпакомъ  и  взвѣшиваютъ.  Если  первое  прогрѣваніе  сдѣлано 
основательно,  то  уже  второе  взвѣшиваніѳ  совпадаетъ  съ  первымъ. 


*)  Хромовая  окись,  полученная  описаннымъ  путемъ,  по  своей  твердости  и 
тонкости  представляетъ,  какъ  показали  опыты,  прекраснѣйшее  шлифовальное 
средство. 
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Манипуляція  съ  сухой  навѣской  много  проще  и  скорѣе,  такъ 
какъ  при  этомъ  избѣгается  предварительное  выпариваніе. 

Опредѣленіе  хромовой  кислоты  совершается,  какъ  выше.  Раз- 
ница только  въ  томъ,  что  ее  переводятъ  въ  аммоніевую  соль  при- 
ливаніемъ  раствора  амміака  до  явственно  слышнаго  запаха  черѳзъ 
описанную  воронку,  пропуская  тоненькую  трубку  ея  чѳрезъ  пыжъ. 
Операцію  кончаютъ  по  предыдущему. 

Кромѣ  того  желательно,  чтобы  навѣски  не  были  велики  во  из- 
бѣжаніѳ  возможнаго  пробрасыванія  порошка  окиси  сквозь  пыжъ 
при  сильной  реакціи. 

Для  провѣрки  метода  взяты  были  средняя  и  кислая  аммоніевыя 
соли  (ригІ88.),  которыя  не  перекристаллизовывались.  Анализъ  ихъ 
обычнымъ  путемъ  іодометріи,  пользуясь  растворомъ  сѣрноватисто- 
натріевой  соли  съ  содержаніемъ  1/100  ^28203  въ  106,  3  к.  с,  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

Средняя  соль  (№Н4)2Сг04. 

1.  0,2960  потреб.  62,12  к.  с.  Яа28303,  что  отвѣч.  100,2% 

2.  0,3328      »        69,78  >  »       >  »  100,1 

3.  0,2651      »        55,58  »    *  «        »  100,1 


Сред.  100,13% 
твѣч.  99,96° 

5.  0,1448      »        36,67  >   >  >  100,20 


Кислая  соль  (КН4)3Сг207. 
4.  0,2135  потреб.  53,94  к.  с.  Яа28203,  что  отвѣч.  99,96°/0 


Сред.  100,08% 

Тѣ  же  соли,  подвергнутый  анализу  по  данному  мною  методу, 
дали  слѣдующія  цифры: 

Средняя  соль  (КН4)2Сг04. 

6.  0,4694  дали  0,2339  Сг203 ,   что  отвѣч.  49,83°/0 

7.  0,2902     »     0,1451  Сг203 ,     »       -  50,00% 

сред.  49,91%  Сг,0, 
тѳор.  49,98% 

Кислая  соль  (№Н4)3Сг207. 

8.  0,2837  дали  0,1703  Сг203  ,   что  отвѣч.  60,03% 

9.  0,6458     »     0.3879  Сг303 ,     »       >  60,07°/0 

сред.  60,05% 
теор.  60,31%  СгаОя 

Изъ  этихъ  цифръ  видно,  что  полученные  результаты  по  точности 
не  отличаются  отъ  рѳзультатовъ  объемнаго  анализа,  почему  я  и 
счелъ  не  лишнимъ  описать  операцію  анализа  по  новому  методу 
указанныхъ  хромовыхъ  соединеній,  полагая,  что  въ  иныхъ  слу- 
чаяхъ  онъ  можѳтъ  сослужить  свою  службу  взамѣнъ  обычнаго. 
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Приведенный  ниже  данныя  анализа  растворовъ  средней  и  кислой 
солей  аммонія,  а  также  хромовой  кислоты,  имѣютъ  цѣлью  показать 
степень  сходимости  цифръ  отдѣльныхъ  анализовъ. 

Растворъ  средней  соли. 

10.  2,2972  дали    0,1956  Сг203  ,   что  отвѣч.   8,51°/0  Сг203  | 
11.1.6118     »     0,1401  Сг203  ,     >       *       8,44      Сг203  |  0'07°/о 

Другой  растворъ  средней  соли. 

12.  2,1285  дали    0,1828  Сг203  ,   что  отвѣч.   8,58°/0  Сг203  1  о 

13.  2,0343     »     0,1750  Сг203  ,     »       »       8,60      Сг203  }  °'020/° 

Растворъ  кислой  соли. 

14.  0,8204  дали    0,0753  Сг203  ,   что  отвѣч.   9.18%  Сг20,  | 
15.1,7760     »     0,1615  Сг203,     »       »       9,09     О203  I    '  У /о 

16.  0,9050     »     0,0826  Сг203 ,     >       »       9,13     Сг203  |  °'04 

Растворъ  хромовой  кислоты  послѣ  прилитія  избытка  амміака. 

17.  0,8284  дали    0,3093  Сг203  ,   что  отвѣч.  37,35°/0  Сг203  1 

18.  0,7258     »     0,2725  Сг203,     »       »      37,54     Сг203  }  0'19<>/° 

Другой  растворъ  хромовой  кислоты. 

19.  0,7800  дали    0,2844  Сг203 ,   что  отвѣч.  36,46°/0  Сг203  | 

20.  0,7428     і     0/2688  Сг203,     »       »      36,20     Сг203  |  °'26°/о 

Третій  растворъ  хромовой  кислоты. 

21.  1,5609  дали    0,5932  О203 ,   что  отвѣч.  38,00°/0  Сг203  1 

22.  1,5714     >     0,5942  Сг203  ,     *       >      37,81     Сг203  )  °'19°/о 

Работа  выполнена  въ  лабораторіи  неорганической  химіи  проф. 
Ф.  М.  Флавицкаго. 


Изъ  Грозненской  лабораторіи  Владикавказской  желѣзной  дороги, 

О  прпмѣнимости  метода  Дюма  для  опредѣленія  азота  въ 
газовыхъ  смѣсяхъ. 

К.    В.    X  А  Р  И  Ч  К  О  В  А. 

Полный  анализъ  газовыхъ  смѣсей  является  операціей  въ  высшей 
степени  сложной  въ  особенности  въ  томъ  случаѣ,  если  въ  смѣси 
присутствуютъ  нѣсколько  индивидуумовъ  одного  и  того  же  ряда 
(напр.,  въ  числѣ  непрѳдѣльныхъ  углеводородовъ  находится  этиленъ 
и  пропиленъ,  а  въ  числѣ  предѣльныхъ  метанъ,  этанъ  и  др.  гомо- 
логи). Во  многихъ,  однако  же,  случаяхъ,  въ  особенности  ири  тех- 
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ническомъ  испытаніи  газовъ,  требуются  болѣе  простые  методы  ана- 
лиза. Нѳвыработанность  послѣднихъ  въ  особенности  ощутительна 
при  рѣшеніи  нѣкоторыхъ  частныхъ  вопросовъ,  относящихся  къ  то- 
почнымъ,  генераторнымъ,  водяному  и  нефтяному  газамъ,  напр.,  въ 
случаѣ,  если  желаютъ  только  знать  количество  негорючаго  остатка 
(азота)  и  не  интересуются  составомъ  углеводородовъ,  а  также  ко- 
личествомъ  окиси  углерода  и  др.  газовъ.  При  обычныхъ  пріемахъ 
изслѣдованія  азотъ  вычисляется  по  разности,  послѣ  эвдіометриче- 
скаго  опредѣленія  кислорода,  окиси  углерода,  атилена  съ  гомологами 
и  сожиганія  водорода  и  предѣльныхъ  углеводородовъ  (посредствомъ 
взрыва  или  другими  способами).  Такимъ  образомъ,  ради  опредѣле- 
нія  количества  одной  лишь  составной  части  азота  приходится  дѣ- 
лать  полный  анализъ  съ  опредѣленіемъ  и  тѣхъ  частей  смѣси,  кото- 
рый для  данной  дѣли  ненужны. 

Выработка  простого  и  быстраго  способа  опредѣлѳнія  азота  въ 
газахъ  имѣетъ  особенно  существенное  значеніе  при  анализѣ  гене-  , 
раторнаго  и  смѣшаннаго  (Даусоновскаго  газа),  такъ  какъ  служить  , 
главной  характеристикой  качества  послѣднихъ  и  правильности  про-  і 
цесса  получѳнія  ихъ. 

Мы  полагаемъ,  что  въ  этомъ  затрудненіи  можетъ  быть  весьма 
полѳзенъ  методъ  Дюма  сожиганія  въ  атмосферѣ  углекислоты.  Но  ; 
для  газоваго  анализа  этотъ  изящный  и  въ  высшей  степени  точный 
методъ  требуѳтъ  видоизмѣненія  въ  зависимости  отъ  различія  условій, 
принимая  во  вниманіе,  что  анализируемое  вещество  измѣряется  не 
по  вѣсу,  а  по  объему,  и  опредѣленію  подлежитъ  не  химически  свя-  ; 
занный,  а  механически  примѣшанный  азотъ.  Первое  обстоятельство 
влечетъ  необходимость  вести  сожиганіе  въ  короткой  трубкѣ  и  полу- 
чать углекислоту  въ  отдѣльномъ  приборѣ,  лучше  всего  въ  малень- 
кой рѳторточкѣ.  Стеклянную  трубку  для  сожиганія,  въ  виду  мно- 
гихъ  неудобствъ  въ  случаяхъ  перебрасыванія  воды  изъ  капилля- 
ровъ  (что  неизбѣжно  при  техническихъ  анализахъ,  гдѣ  газы  соби- 
раются надъ  водой,  а  также  если  сода  плохо  высушена),  я  замѣ- 
нилъ  желѣзною,  слегка  окисленной  на  внутренней  поверхности,  на- 
полняемой трубчатой  окисью  мѣди  и  снабженной  маленькой  мѣдной 
сѣткой.  Капиллярныя  трубки,  соединяющія  сожигательную  трубку 
съ  одной  стороны  съ  бюреткой,  содержащей  испытуемый  газъ,  съ 
другой — съ  приборомъ  Шиффа,  закрѣпляются  на  пробкахъ;  во  избѣ- 
жаніе  прогоранія  этихъ  пробокъ,  концы  сожигательной  трубки  снаб- 
жаются холодильниками,  подобными  имѣющимся  при  трубкѣ  Дре- 
шмита,  служащей  для  сожиганія  метана. 


—  413  — 


Существенную  часть  прибора  для  анализа  газовыхъ  смѣсѳй  со- 
ставляет^ какъ  сказано,  жѳлѣзная  трубка  для  сожиганія,  соеди- 
няемая съ  приборомъ  Шиффа,  наполненнымъ  ѣдкимъ  кали,  посред- 
ствомъ  капиллярной  изогнутой  трубки.  Съ  противоположной  сто- 
роны тоже  на  пробкѣ  закрѣпляется  капиллярный  тройникъ,  одинъ 
отростокъ  котораго  при  посредствѣ  толстостѣнной  каучуковой  трубки 
съ  зажимомъ  соединяется  съ  бюреткой  для  газа,  другой  при  по- 
средствѣ  такой  же  трубки  —  съ  ретортой  или  колбочкой,  наполнен- 
ной двуугленатріевой  солью. 

Ходъ  сожиганія  газа  по  этому  способу  мало  отличается  отъ 
обычнаго  способа  Дюма  для  сожиганія  твердыхъ  тѣлъ.  Прежде  всего, 
точно  замѣряютъ  объемъ  газа,  подлежащаго  изслѣдованію,  закры- 
ваютъ  зажимъ  въ  трубкѣ,  ведущей  къ  прибору  для  выдѣленія  угле- 
кислоты и  въ  трубкѣ  при  газовой  бюреткѣ,  затѣмъ  желѣзную  трубку 
раскаливаютъ  до-красна.  Затѣмъ  открываютъ  зажимъ  отъ  прибора 
для  выдѣленія  углекислоты  и  вытѣсняютъ  весь  воздухъ  изъ  трубки 
для  сожиганія  и  капилляровъ  углекислотой.  Когда  это  достигнуто, 
охлаждаютъ  реторту  съ  содой,  закрываютъ  зажимъ  при  ней  и  мед- 
ленно пропускаютъ  черезъ  сожигательную  трубку  испытуемый  газъ. 
Послѣ  опоражниванія  бюретки  закрываютъ  зажимъ  при  ней  и  снова 
пропускаютъ  углекислоту  для  вытѣсненія  остатковъ  газа  въ  приборъ 
Шиффа.  Дальнѣйшій  замѣръ  объема  несгораемаго  остатка  (азота) 
производятъ  обычнымъ  способомъ. 

Послѣ  окончанія  анализа  желателенъ  опытъ  на  полноту  сожи- 
ганія.  Выполняется  онъ  весьма  легко:  газъ  переводится  изъ  при- 
бора Шиффа  въ  бюретку  (зажимы  закрываются),  а  затѣмъ  вторично 
пропускается  черезъ  раскаленную  трубку  съ  окисью  мѣди,  при  чемъ 
выполняются  тѣ  же  манипуляціи,  какъ  и  въ  первомъ  случаѣ. 

Опытъ  показалъ,  что  весьма  полезно  передъ  сожиганіемъ  при- 
мѣшивать  къ  испытуемому  газу  кислородъ  въ  количествѣ  Ѵ2  или 
цѣлаго  объема.  Чистый  кислородъ  для  этого,  конечно,  не  требуется, 
а  необходимо  лишь  точно  опредѣлить  его  составъ  (разъ  навсегда, 
для  цѣлой  серіи  опытовъ),  т.  е.  главнымъ  образомъ  содержаніе 
азота. 

Заряженная  окисью  мѣди  сожигательная  трубка  можетъ  служить 
для  цѣлой  серіи  опытовъ,  но  послѣ  2 — 3  сожиганій  отработавшую 
окись  мѣди  необходимо  регенерировать  путемъ  продувки  воздуха 
при  накаливаніи.  Возстановленіе  мѣдной  пробки  является  излиш- 
нимъ,  такъ  какъ  для  сохраненія  ея  достаточно  при  продувкѣ  трубкп 
не  накаливать  то  мѣсто,  гдѣ  помѣщается  пробка. 
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Далѣе  приводвмъ  примѣры  анализа  по  вышеописанному  видо- 
пзмѣненному  методу  Дюма,  служивгпіе  одновременно  и  для  про- 
вѣрки  примѣнимости  этого  метода. 

1.  Карбурированный  воздухъ  г)  изъ  магистрали, 
питающей  лабораторію  Владикавказской  же  л.  до- 
роги въ  Грозном ъ. 

Проба  этого  газа  при  поглощѳніи  паровъ  бензина  спиртомъ,  а 
также  изслѣдованная  пикнометрическимъ  способомъ  и  по  вычислѳ- 
ніи  на  основаніи  удѣльнаго  вѣса,  показала  слѣдующій  составь  (въ 
среднемъ). 

Воздуха  81,95°/о  по  объему 

ТТаровъ  углеводородовъ  .    18,05°/0  > 

Для  сожиганія  по  описанному  выше  способу  взято  50  куб.  сант. 
карбурированнаго  воздуха  и  безъ  примѣшиванія  кислорода  пропу-- 
щено  два  раза  черезъ  желѣзную  трубку  съ  окисью  мѣди.  Остатокъ 
газа  былъ  32,4  куб.  снт.  Этому  количеству  азота  соотвѣтствуетъ 
кислорода   8,5.   Слѣдовательно,  въ  изслѣдуемомъ  горючемъ  газѣ 
8,5  +  32,4  =  40,9  =  81,8°/0  воздуха  и  100  —  81,8  =  18,2%  паровъ ! 
углеводородовъ,  что  соотвѣтствуетъ  дѣйствительности  и  удовлетво-і 
ряетъ  въ  отношеніи  точности  техническимъ  требованіямъ. 

2.  Горючій  газъ  пзъ  морскихъ  огней  (составь  изло-; 
женъ  въ  статьѣ  моей  въ  7-мъ  выпускѣ  Ж.  Р.  X.  О-ва.  Образецъ  $  2).1 

Взято  6  куб.  снт.  газа  и  20  куб  снт.  кислорода.  Въ  кислородѣ; 
5%  азота,  слѣдовательно  1  куб.  снт. 

Остатокъ  послѣ  сожпганія  былъ  14,3  куб.  снт.  За  вычетом ѵ 
1  куб.  снт.  !№,  содержащагося  въ  кислородѣ,  13,3  =  22,1 7°/0.  Отдѣль-; 
ная  проба  показала  содержаніе  кислорода  на  100  4,9  куб.  снт.і 
Этому  количеству  соотвѣтствуетъ  въ  пропорціи  содержанія  въ  воз-' 
духѣ  13,4°/о^  Слѣдовательно,  свободнаго  азота  22,17  —  18,4  =  3,77. 1 

3.  Генераторный  газъ  изъ  газоваго  завода  Вла- 
дикавказской желѣзной  дороги  въ  Дѳрбентѣ  (Даге- 
станской области  2). 

1)  Карбурпрованнымъ  воздухомъ  наз.  смѣсь  воздуха  съ  парами  легко  лету- 
чпхъ  углеводородовъ  (бензина)  и  служащая  для  замѣны  свѣтнльнаго  газа.  По- 
лучается при  посредствѣ  особыхъ  прпборовъ,  карбураторовъ,  въ  которыхъ 
струя  воздуха  поступаетъ  навстрѣчу  току  бензина,  распредѣляющагося  на 
большой  поверхности  древесныхъ  стружекъ  и  под.  матеріала,  чѣмъ  облег- 
чается испареніѳ  и  насыщеніе  вовдуха  горючими  парами. 

2)  Правильнѣе  этотъ  газъ  называть  карбурпрованнымъ  генераторнымъ  га 
вомъ,  такъ  какъ  генераторный  процессъ  происходить  въ  присутствіи  нефти, 
въ  особенныхъ  печахъ  системы  инж.  Лазарева.  Этимъ  газомъ  отапливаются  ■ 
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Взято  100  куб.  снт.  газа. 


При  анализѣ  по  способу  Гемпеля  найдено: 

Кислорода  3,2°/0     Окиси  углерода  

Углекислоты  2,2        Водорода  (поглощеніемъ  губч. 


17,3% 


палладіемъ) 


.  10,1 
.  50,6 


Этилена  (и  др.  непред,  углеводор.)  17,8        Азота  (по  разности).    .  . 


Для  провѣрочнаго  опыта  сожиганіемъ  взято  50  куб.  снт.  газа 
и  20  кислорода.  Послѣ  двукратнаго  пропусканія  черезъ  трубку  съ 
окисью  мѣди  получено  остатка  26,5  куб.  снт.  За  вычетомъ  1  куб. 
снт.  азота,  заключеннаго  въ  кислородѣ,  объемъ  остатка  25,5  =  51°/0, 
что  весьма  близко  совпадаетъ  съ  результатами  анализа  по  способу 
Гемпеля. 

Кромѣ  исчисленныхъ  примѣровъ,  сожиганіѳ  по  способу  Дюма 
можетъ  оказать  важную  услугу  при  анализѣ  природнаго  газа.  Со- 
ставь его  бываетъ  иногда  весьма  сложенъ,  въ  особенности  въ  томъ 
случаѣ,  если  въ  числѣ  предѣльныхъ  углеводородовъ  содержатся, 
кромѣ  метана,  этанъ  и  его  гомологи.  Опредѣленіе  отдѣльныхъ  со- 
ставныхъ  частей  бываетъ  въ  этомъ  случаѣ  весьма  сложнымъ  и 
едва-ли  точнымъ,  потому  что  приходится  при  производствѣ  сожига- 
ній  посредствомъ  взрыва  брать  очень  малые  объемы  газа  и  разба- 
влять ихъ  большимъ  количествомъ  воздуха  или  кислорода.  Между 
тѣмъ  для  опредѣленія  азота  по  разности  приходится  опрѳдѣлять  всѣ 
составныя  части  газа,  не  исключая  и  предѣльныхъ  углеводородовъ. 
Но  при  техническихъ  анализахъ  раздѣленіе  индивидуальныхъ  со- 
ставныхъ  частей  въ  ряду  предѣльныхъ  углеводородовъ,  относящихся 
отрицательно  къ  общеупотребительнымъ  при  газовомъ  анализѣ  по- 
глотитѳлямъ,  является  едва-ли  нужнымъ  и  по  крайней  мѣрѣ — несов- 
мѣстимо  съ  общепринятымъ  по  отношенію  къ  непредѣльнымъ  угле- 
водородамъ  обычаемъ  характеризовать  ихътакъ  сказать  «гуртомъ», 
какъ  «тяжелые  *)  углеводороды»,  поглощаемые  бромомъ  и  дымящей 
сѣрной  кислотой.  Столько  же  основанія  выдѣлять  и  характеризо- 
вать предѣльные  углеводороды  гуртомъ,  на  основаніи  отрицатѳль- 
ныхъ  признаковъ. 


освѣщаются  пассажирскій  вокзалъ  и  др.  желѣзнодорожныя  сооруженія  на  ст. 
Дербентъ,  а  также  жилыя  дома  на  той  же  станціи.  Составъ  газа  въ  высшей 
степени  измѣнчивъ. 

*)  Этотъ  терминъ  едва  ли  правильный  и  научный,  принимая  во  вниманіе, 
что  напр.,  С3Н8,  пропанъ,  имѣетъ  высшій  удѣльный  вѣсъ  противъ  этилена  и 
понятіе  тяжелый  примѣнымо  только  для  сравненія  углеводородовъ  съ  однимъ 
числомъ  атомовъ  углерода. 

химич.  общ.  27 
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Но  среди  этихъ  признаковъ  исключеніемъ  является  горючесть 
этихъ  углеводородовъ  и  сгораемость  при  соприкосновеніи  съ  рас- 
каленной окисью  мѣди.  Такимъ  образомъ,  возможно  иослѣ  опредѣ- 
ленія  отдѣльныхъ  составныхъ  частей  газовой  смѣси,  поглощающихся 
реагентами  (общими  пріемами  газоваго  анализа),  сожигать  остатокъ 
(параффины  +  азотъ)  по  способу  Дюма  и,  опредѣливши  азотъ,  вы- 
числить объемъ  предѣльныхъ  углеводородовъ  по  разности. 

Ниже  приводимъ  примѣръ  анализа  по  этому  способу,  выпол- 
неннаго  надъ  газомъ  изъ  буровой  скважины  Грозненскихъ  нефтя- 
ныхъ  промысловъ  т-ва  «Ахвердовъ  и  К°>. 

По  способу  Гемпеля  найдено  (при  опытѣ  со  100  куб.  снт.  газа): 

Углекислоты  18°/о  Окиси  углерода  2,2°/0 

Этиленовыхъ  и  вообще  углеводор.,  Водорода  (поглощеніемъ  пал- 

поглощаемыхъ  дым.  сѣрной  кис.  4,8  »  ладіемъ)  4  » 

Кислорода  1,4  > 

Къ  остатку  прибавлено  20  куб.  снт.  кислорода  и  вся  смѣсь  про- 
пущена 2  раза  черезъ  накаленную  трубку  по  способу  Дюма.  Пред- 
варительное испытаніѳ  показало  въ  кислородѣ  примѣсь  10,3°/0  азота, 
т.  е.  въ  20  куб.  снт.  содержится  2,06  куб.  снт.  или  въ  круглыхъ 
цифрахъ  2,1. 

Остатокъ  послѣ  сожиганія  оказался  9,1;  чистый  остатокъ  9,1 — 
—  2,1  =  7°/0  азота.  Слѣдовательно,  составъ  изслѣдованнаго  газа 
слѣдующій: 

Углекислоты  18°/0     Водорода  4°/0 

Непредѣльныхъ  углеводородовъ  .  4,8  »     Азота  7  > 

Кислорода  1,4  >     Предѣльныхъ  углеводородовъ 

Окиси  углерода  2,2  >  (по  разности)  62,6  > 

Безспорно  примѣненіѳ  способа  Дюма  можетъ  внести  много  упро- 
щеній  въ  газовый  анализъ,  въ  особенности  же  при  опредѣленіяхъ 
для  техническихъ  цѣлей.  При  точномъ  анализѣ  описанный  пріемъ 
весьма  пригоденъ  въ  качествѣ  повѣрочнаго  опыта  для  убѣжденія 
въ  вѣрности  опредѣденія  предѣльныхъ  углеводородовъ  и  азота. 
Этотъ  же  пріемъ  можетъ  быть  полезенъ  при  анализахъ  атмосфер- 
наго  воздуха,  въ  каковомъ  случаѣ  трубка  должна  быть  вмѣсто 
окиси  мѣди  наполнена  возстановленной  мѣдью. 


Грозный,  Терской  обл. 
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ИРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТД-ВЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 
10-го  апрѣля  1903  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  Н.  Бекѳтовъ,   предсѣдатель  Отдѣленія. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ  —  что  19  и  20  мая  (н.  ст.)  лите- 
ратурно-философское общество  въ  Манчестерѣ  (Мапспезііег  Шегагу 
апсі  РМІозорЫсаІ  Зосіеѣу)  будетъ  праздновать  столѣтіе  открытія 
Джономъ  Дальтономъ  атомистической  теоріи,  о  чемъ  оно  извѣстило 
почетнаго  предсѣдателя  Отдѣленія  Д.  И.  Менделѣева. 

По  предложенію  Совѣта,  постановлено  послать  привѣтственную 
телеграмму. 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ,  что  предсѣдателемъ  Отдѣленія 
Н.  Н.  Бѳкетовымъ  получено  отъ  М.  Г.  Кучерова  слѣдующее  письмо: 

Глубокоуважаемый 

Николай  Николаевичъ! 

Позвольте  обратиться  кь  Вамъ,  какъ  предсѣдателю  Химиче- 
скаго Отдѣленія  Р.  Ф.  X.  Общества,  сь  покорнѣйшей  просьбой 
передать  въ  кассу  Общества  прилагаемые  при  семь  пятьсотъ  руб. 
Это — сумма,  которую  я  нѣкогда  получилъ  отъ  него  въ  качествѣ 
премги  за  свои  работы  въ  ряду  ацетиленовыхъ  углеводородовъ.  На- 
всегда сохраняя  изъ  нея  за  собой  самое  существенное  и  драгоцѣн- 
ное,  что  заключается  во  всякой  почетной  наірадѣ — оказанную  ею 
высокую  честь,  я  охотно  возвращаю  нынѣ  весь  ея  матеріальный 
составъ  для  того,  чтобы  онъ  могъ  еще  разъ  сослужить  прежнюю 
свою  службу— въ  видѣ  премги,  на  сей  разъ  Ващего,  Николай  Ни- 
колаевичъ:  имени,  за  лучшее  въ  области  чистой  химіи  изслѣдо- 
ванге,  имѣющее  появиться  у  насъ  въ  ближайшемъ  будущемъ.  По- 
ложеніе  объ  этой  премги:  сроки,  да  и  самые  размѣры  ея — будетъ 
ли  она  оставлена  вь  цѣлости  или  раздѣлена,  и  т.  под., — всецѣло 
предоставляется  Вашему  усмотрѣнію;  я,  съ  своей  стороны,  про- 
силг  бы  лишь  объ  одномъ:  въ  число  пунктовъ  положенгя  включить 
условіе,  чтобы  на  премію  Вашего  имени  могли  конку ррировать 
только  молодые  начинающее  ученые,  профессуры  еще  не  достигшіе. 

* 
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Примите  оюе  съ  благосклонностію  эту  маленькую  лепту,  какъ 
посильную  дань  глубочайшаго  уваженія,  какое  давно  уже  питаешь 
столько  же  къ  Вашей  научной  дѣятельности,  какъ  и  кь  Вашему 
личному  характеру,  одинъ  изъ  многочисленныхъ  Вашихь  почита- 
телей. 

11  февраля  1903  г.  М.  Кучеровъ. 

Письмо  это  вмѣстѣ  съ  присланной  М.  Г.  Кучеровымъ  суммой 
было  представлено  предсѣдателемъ  въ  Совѣтъ  Отдѣленія.  Въ  засѣ- 
даніи  6-го  марта  Совѣтъ  постановилъ  передать  деньги  въ  кассу 
Отдѣленія  и  просилъ  Н.  Н.  Бекетова  выработать  положеніѳ  о  преміи. 

Въ  сегодняшнемъ  засѣданіи  Совѣта  Н.  Н.  Бекетовъ  представилъ 
въ  видѣ  проекта  нижеслѣдующее  положеніе,  которое  не  встрѣтило 
возраженій  въ  Совѣтѣ  и  было  представлено  на  утвержденіе  Отдѣ- 
ленія. 

«Положеніе  о  преміи  имени  Н.  Н.  Бекетова,  установленной  про- 
фессоромъ  М.  Г.  Кучеровымъ,  внесшимъ  на  этотъ  прѳдметъ  500 
рублей  въ  кассу  Отдѣлѳнія  Химіи  Р.  Ф.  X.  Общества. 

1)  Означенная  премія  раздѣляется  на  двѣ  равныя  части,  по 
250  руб.  каждая,  и  присуждается  въ  ближайшіе  два  года,  т.  е.  въ 
1904  и  въ  1905  годахъ  въ  апрѣлѣ  мѣсяцѣ. 

2)  За  два  мѣсяца  Отдѣленіе  избираетъ  коммиссію  изъ  3-хъ 
лицъ,  непремѣвнымъ  членомъ  которой  состоитъ  Н.  Н.  Бекетовъ. 
Коммиссія  представляетъ  свое  заключение  къ  апрѣльскому  засѣда- 
нію  Отдѣленія  Химіи. 

3)  Преміи  подлежатъ  изслѣдованія  по  чистой  химіи,  произве- 
денный начинающими  молодыми  людьми». 

Отдѣленіемъ  Химіи  положеніе  это  было  утверждено,  и  постано- 
влено выразить  М.  Г.  Кучерову  благодарность  за  сдѣланное  имъ 
пожертвованіе. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  протоколы  засѣданій  коммиссій  по 
присужденію  премій  А.  М.  Бутлерова  (малой)  и  Н.  Н.  Зинина  и 
А.  А.  Воскресенскаго,  происходившихъ  23-го  марта. 

«Засѣданіе  коммиссіи  по  присуждѳнію  малой  прѳміи  имени  А.  М. 
Бутлерова. 

Присутствуютъ  Д.  П.  Коновалову  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фа- 
ворскій,  А.  А.  Яковкинъ.  Н.  А.  Меншуткинъ  извѣстилъ,  что  нѳ 
можетъ  быть  на  засѣданіи. 

Коммиссія  по  присуждение  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова 
единогласно  признала  наиболѣѳ  достойными  преміи  работы  В.  Я. 
Курбатова: 
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1)  О  зависимости  между  скрытой  теплотой  испаренія  и  плот- 
ностью паровъ. 

2)  О  скрытой  теплотѣ  испарѳнія  ртути. 

Подписали:  Д.  Коноваловъ,  А.  Яковкинъ,  Ал.  Фаворский,  В.  Ти- 
щенко. 

«Засѣданіе  коммиссіи  по  присуждѳнію  преміи  имени  Н.  ЕГ,  Зинина 
и  А.  А.  Воскресенскаго. 

Присутствуютъ:  Д.  П.  Коновалову  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фа- 
ворскій,  А.  А.  Яковкинъ.  Н.  А.  Мѳншуткинъ  извѣстилъ,  что  не 
можетъ  быть  на  засѣданіи. 

Е.  Е.  Вагнеръ  сообщилъ  телеграммою,  что  предлагаетъ  канди- 
датомъ  на  прѳмію  Л.  А.  Чугаева.  Въ  виду  того,  что  г.  Чугаевъ 
нѳ  находится  въ  числѣ  кандидатовъ,  предложенныхъ  коммиссіею  въ 
засѣданіи  5  декабря  1902  года,  коммиссія  не  нашла  возможнымъ 
обсуждать  работы  г.  Чугаева. 

Въ  отношеніи  же  работъ  прочихъ  кандидатовъ  коммиссія,  не 
прійдя  къ  опредѣленному  рѣшенію,  предлагаетъ  прѳміи  въ  этомъ 
году  не  присуждать,  а,  согласно  постановлевію  Отдѣленія  отъ 
5  ноября  1897  года,  присоединить  къ  капиталу  для  выдачи  второй 
преміи. 

Подписали:  Д.  Коноваловъ,  А.  Яковкинъ,  Ал.  Фаворскій,  В.  Ти- 
щенко. 

Къ  мнѣнію  коммиссій  присоединился  и  Н.  С.  Курнаковъ,  не 
вмѣвшій  возможности  присутствовать  на  засѣданіи. 

Прѳдложеніе  коммиссіи  по  присужденію  преміи  Н.  Н.  Зинина  и 
А.  А.  Воскресенскаго  принято  Отдѣленіемъ. 

Закрытой  баллотировкой  малая  премія  имени  А.  М.  Бутлерова 
единогласно  присуждена  В.  Я.  Курбатову. 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  Химіи  Аркадій  Васильѳвичъ  Волокитинъ,  Ѳаддей  Фѳликсовичь 
Ротарскій  и  Борисъ  Эрвиновичъ  Моритцъ,  предложенные  въ  засѣ- 
даніи  6  февраля  1903  года. 

Предлагаются  въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  Химіи:  Анато- 
лій  Осиповичъ  Немировскій,  дирѳкторъ  Александропольскаго  Ком- 
мерческая училища,  предлагаютъ  В.  М.  Петріевъ,  П.  Г.  Меликовъ, 
П.  И.  Петренко-Критченко;  Маркъ  Пѳтровичъ  Дукельскій,  приватъ- 
доцентъ,  предлагаютъ  Н.  А.  Бунге,  С.  Н.  Реформатскій,  Л.  Л. 
Лундъ;  Ясонъ  Павловичъ  Мосѳшвили,  кандидата,  предлагаютъ  П.  И. 
Пѳтренко-Критчѳнко,  П.  Г.  Меликовъ,  Е.  С.  Ельчаниновъ;  Алек- 
сандръ  Николаевичъ  Альмедингенъ,  преподаватель,  предлагаютъ 
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Н.  Н.  Соковнинъ,  Е.  В.  Биронъ,  А.  А.  Калачѳвъ;  Александръ  Сер- 
гѣевичъ  Богоявленскій,  приватъ-доцентъ,  предлагаютъ  Г.  А.  Там- 
манъ,  А.  И.  Садовскій,  Г.  В.  Хлопинъ. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  мартъ  мѣсяцъ  поступили  слѣдующія 
книги: 

Б  е  р  е  н  с  ъ,  В.   Основанія  теоріи  лучистой  энергіи   и  біологіи. 
Кіевъ.  1903. 

Библіо  граф  ическій  словарь  профессоровъ  и  преподава- 
телей Императорскаго  Юрьевскаго,  бывшаго  Дерптскаго,  универси- 
тета за  сто  лѣтъ  его  существованія  (1802 — 1902).  Томъ  I,  подъ 
редакціей  Г.  В.  Левитскаго.  Юрьевъ.  1902. 

Екатеринославское  научное  общество  1901:  май — іюнь, 
сентябрь — ноябрь  и  1902:  1,  2,  3,  4,  5,  6,  7.  Екатеринославъ.  1901 — 
1902  гг. 

Геолог ическія  изслѣдованія  въ  золотоносныхъ  областяхъ 
Сибири.  Амурско-Приморскій  золотоносный  районъ.  Вып.  3.  Енисей- 
скій  золотоносный  районъ.  Вып.  3.  С.-Петербургъ.  1902  г. 

Журналъ  медицинской  химіи  и  органотерапіи  9  №  27 — 28. 

Императорскій  Юрьевскій,  бывшій  Дерптскій,  университетъ 
за  сто  лѣтъ  его  существованія  (1802 — 1902).  Томъ  1:  первый  и 
второй  періоды  (1802 — 1865).  Историческій  очеркъ  Е.  Пѣтухова. 
Юрьевъ.  1902  г. 

Кальнингъ,  И.  Комментарій  къ  5-му  изданію  россійской  фар- 
макопеи и  описаніе  лѣкарственныхъ  средствъ,  не  вошедшихъ  въ 
фармакопею.  Вып.  1.  Москва.  1903. 

Курбатов ъ,  В.  О  зависимости  между  скрытой  теплотой  испа- 
ренія  и  плотностью  паровъ.  С.-Петербургъ.  1902. 

Курбатов  ъ,  В.  Изслѣдованіе  теплоемкости  и  скрытыхъ  теп- 
лотъ  испаренія  анилина.  С.-Петербургъ.  1902  г. 

Курбатов  ъ,  В.  О  скрытой  теплотѣ  испаренія  ртути.  С.-Пе-. 
тербургъ.  1902  г. 

Курбатов ъ,  В.  Объ  измѣненіи  теплоемкости  органическпхъ 
жидкостей  съ  температурой.  С.-Петербургъ.  1902  г. 

Маевскій,  И.  Практика  большого  орошенія  и  орошеніѳ  для 
переселенческихъ  участковъ,  крестьянъ  и  землѳвладѣльцѳвъ.  Тиф-  І 
лисъ.  1903  г. 

Статистическія  таблицы  и  личные  списки  по  Император- 
скому Юрьевскому,  бывшему  Деритскому,  университету  (1802 — 1901). 
Приложеніе  къ  историческому  очерку  Е.  Пѣтухова.  Юрьевъ.  1902  г. 
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Ч  ѳ  р  н  и  к  ъ,  Г.  Нѣсколько  словъ  касательно  состава  двухъ  рѣд- 
кихъ  минѳраловъ,  найденныхъ  вмѣстѣ  въ  Ватумской  области. 

Ч  е  р  н  и  к  ъ,  Г.  Кое-что  о  фѳргузонитѣ,  найденномъ  на  Кавказѣ. 

КигЪаЬоп",  \Ѵ.  Иеоег  (ііе  ѴегсІатрГип^зтѵагте  сіез  (іиескзіі- 
Ъегз.  Ьѳіргід.  1903. 

Ьоп^іпезси,  Сг.  8иг  1а  роіутёгізаіпоп  йез  согрз  ог§апідие8 
а  РёШ  зоШе.  Таззу.  1903. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  С.  С.  Салазкинъ  отъ  своего  нмени  и  отъ  имени  Е.  Ф. 
Ковалевской  сообщаѳтъ — «о  конѳчныхъ  продуктахъ  желудочнаго 
перѳвариванія  бѣлковыхъ  тѣлъ».  Объектомъ  для  перевариванія  слу- 
жплъ  два  раза  перекристаллизованный  оксигемоглобинъ  лошадиной 
крови.  Перевариваніѳ  производилось  при  37°  желудочнымъ  сокомъ 
собакъ,  получаемымъ  по  способу  проф.  И.  Павлова.  Кислотность 
желудочнаго  сока  была  около  0,5°/0,  переваривающая  сила,  измѣрен- 
ная  по  способу  Метта,  4 — 5  мм.  Сокъ  прибавлялся  къ  перевари- 
ваемому оксигемоглобину  отдѣльными  порціями,  въ  400—600  к.  см. 
каждая,  съ  промежутками  отъ  3  до  5  дней.  Выпадающій  гематинъ 
на  3—4  день  отфильтровывался,  а  фильтратъ  подвергался  дальнѣй- 
шѳму  перѳвариванію. 

1  опытъ.         2  опытъ. 

Оксигемоглобина,  считая 

на  сухой  остатокъ   .    .        145  гр.  223  гр. 

Продолжительность  пере- 

вариванія   57  дней  44  дня 

Желудочнаго  сока   .    .    .     3890  к.  с.        5450  к.  см. 

По  окончаніи  перѳвариванія  обѣ  порціи  соединены  вмѣстѣ;  НС1 
удалена  сначала  РЬО,  затѣмъ  А§20;  пропущенъ  Н28;  осадки  от- 
фильтрованы, фильтратъ  токомъ  воздуха  освобожденъ  отъ  Н28  и 
сгущенъ.  При  стояніи  сгущеннаго  фильтрата  выпали  кристаллы 
тирозина.  По  удаленіи  послѣднихъ  жидкость  извлечена  уксус- 
нымъ  эфиромъ;  изъ  этой  вытяжки  выдѣлены  кристаллы  лейцин- 
N11 

с4н9сн/\со 

и  м  и  д  а  съ  температурой  плавленія  265° — 267°. 

СО\/СНС4Н9 
N11 

Основной  растворъ  затѣмъ  обработанъ  фосфорно-вольфрамовой  к., 
фильтратъ  отъ  образовавшагося  осадка  отфильтрованъ,  обработанъ 
на  холоду  Ва(ОН)2,  затѣмъ  С02  и,  наконецъ,  сгущенъ.  Въ  неболь- 
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шой  части  сильно  сгущѳннаго  фильтрата  выпалъ  кристаллическій 
осадокъ,  при  микроскопическомъ  изслѣдованіи  ѳго  видны  характер- 
ные шары  лейцина.  Для  фракціонированнаго  раздѣленія  аминокис- 
лотъ  примѣненъ  способъ  Э.  Фишера  г).  Перегонка  эфировъ  амино- 
кислотъ  производилась  приблизительно  при  15  мм.  Получено: 

1  фр.     40°—  55°-  2,3  гр. 

2  фр.     55°— 110°— 13,4  гр. 

3  фр.  выше  110°—  2,0  гр. 

Изъ  2-й  фракціи  выдѣленъ  л  е  й  ц  и  н  ъ. 

0,2228  гр.  вещества  дали  С02— 0,4481;  Н30— 0,2011. 

Для  С6Н131Ю2.        Вычислено.  Найдено. 
С  54,96%  54,86°/0 

Н  9,92°/0  Ю,03°/0 

Остальные  кристаллы  какъ  этой,  такъ  1  и  3  фр.  присоединены 
къ  соотвѣтствѳннымъ  фракціямъ,  выдѣленнымъ  въ  3  и  4  опытахъ. 

3  опытъ.  4  опытъ. 

Оксигѳмоглобина,  считая 

на  сухой  остатокъ  .  .  271  гр.  474  гр. 
Продолжительность  пере- 

вариванія  30  дней  37  дней 

Желудочнаго  сока   .    .    .  7110  к.  см.  7020  к.  см. 

Обѣ  порціи  соединены  вмѣстѣ,  нейтрализованы  ѣдкимъ  баритомъ 
до  еле  замѣтной  кислой  реакціи,  сгущены;  Ва  удаленъ  Н2804,  филь- 
тратъ  осажденъ  фосфорно-вольфрамовой  к.  Фильтратъ  затѣмъ  обра- 
ботанъ  обычнымъ  порядкомъ  и  сгущенъ;  при  стояніи  выдѣлился 
осадокъ,  состоящій  изъ  кристалловъ  тирозина.  По  удаленіи  этихъ 
кристалловъ  жидкость,  въ  виду  неполноты  перваго  осажденія,  снова 
обработана  фосфорно-вольфрамовой  к.  При  этомъ  образовался  оса- 
докъ, по  свойствамъ  своимъ  напоминающій  фосфорновольфраматъ 
фѳнилаланина,  поэтому  онъ  былъ  подвергнутъ  обработкѣ  по  Шульце 
и  Винтерштейну  2)  и,  дѣйствительно,  оказался  фенилаланиномъ. 
Фильтратъ  отъ  фосфорно-вольфрамоваго  осадка,  послѣ  удаленія 
фосфорно-вольфрамовой  к.,  подвергнутъ  обработкѣ  по  Э.  Фишеру. 

1  фр.  до    40°  10,7  гр. 

2  фр.  до    75е  11,9  » 

3  фр.  до  110"  8,7  » 

4  фр.  до  130°  10,2  * 

5  фр.  при  130°  8,2  > 

6  фр.  до  160°  3,2  » 

  52,9  грм. 


г)  2еН.  і\  рііузіоі.  СЬетіе.  33,  153  и. 
2)  Ъеіі.  Г.  рЬувіоІ.  СЬегаіе.  36.  215. 
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Изъ  1-й  фр.  выдѣленъ  аланинъ. 

0.2207  гр.  вещества  дали  СО,— 0,3256  гр.,  Н20— 0,1556  гр. 

Для  С3Н7ТО2.         Вычислено.  Найдено. 

С                   40,45%  40,23% 

Н                     7,86%  7,83% 

2  и  3  фр.  соединены  вмѣстѣ,  получены  мѣдныя  соединенія;  по- 
слѣднія  подвергнуты  фракціонированной  кристаллизаціи.  Изъ  трудно- 
растворимыхъ  мѣдныхъ  соединеній  выдѣлена  мѣдная  соль 
лейцина. 

0,2110  гр.  вещества  дали  СиО— 0,0521  гр. 

Для  С12Н24ЪГ0о  Си       Вычислено  Си.  Найдено. 

19,62%  19,71% 

Среди  легко  растворимыхъ  мѣдныхъ  соединѳній,  повидимому, 
находится  пирролидинкарбоновая  к.  (она  еще  не  выдѣлена 
въ  вполнѣ  чистомъ  видѣ)  и  аланинъ. 

Изъ  4,  5  и  6  фр.  по  Фишеру  *)  выдѣленъ  фенилаланинъ. 
0,1957  гр.  вещества  дали  С03— 0,4686  гр.  Н20— 0,1187  гр. 

Для  С9НИЖ)2        Вычислено.  Найдено. 
С  65,45%  65,31% 

Н  6,66%  6,69% 

Чѳрезъ  сгущенный  растворъ  соединенныхъ  4,  5  и  6  фракцій  про- 
пущенъ  сухой  хлористоводородный  газъ;  выпали  кристаллы  хлор- 
гидрата  глутаминовой  к. 

Фильтратъ  освобожденъ  отъ  НС1  кипяченіемъ  съ  РЬО,  свинецъ 
удаленъ  затѣмъ  Н28,  и  изъ  окончатѳльнаго  фильтрата,  по  обработкѣ 
его  Си(ОН)2,  выдѣлѳна  мѣдная  соль  аспарагиновой  к. 

0,2873  гр.  вещества  дали  С02— 0,2585  гр.;  Н20— 0,0675  гр. 

Для  СиС4Н5К04.     Вычислено.  Найдено. 
С  24,67%  24,54% 

Н  2,57%  2,61% 

Итакъ,  при  продолжительность  перевариваніи  гемоглобина  или 
точнѣѳ  глобина  желудочнымъ  сокомъ,  удалось  выдѣлить:  аланинъ, 
лейцин ъ,  фенилаланинъ,  глутаминовуюк.,  аспараги- 
новуюк.,  тирозинъи,  повидимому,  пирролидинкарбо- 
новую  к. 

Этими  данными  вполнѣ  подтверждается  взглядъ,  высказанный 
Гоппе-Зейлѳромъ  на  основаніи  работъ  Н.  Н.  Любавина  и  Мёлен- 
фельда,  что  желудочный  сокъ  способенъ  расщеплять  бѣлки  до  кри- 
сталлическихъ  продуктовъ.  Взглядъ  этотъ  оспаривался  Кюне  и,  бла- 


*)  Ші.  Г.  рЬуѳіоІ.  СЬетіе.  36,  273. 
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годаря  авторитету  послѣдняго  въ  химіп  ппщеваренія,  установилось 
и  вошло   во  всѣ  учебники  представленіе,   что  бѣлки  желудочнымъ 

сокомъ  расщепляются  только  до  пептоновъ. 

Такому  же  дѣйствію  желудочнаго  сока  подвергался  и  крпсгал- 
лпческій  япчный  альбумпнъ.  Среди  продуктовъ  перевариванія  дока- 
зано прпсутствіе  ленцпнимида  и  лейцина.  Болѣе  подробному 
пзслѣдованію  полученные  продукты  нѳ  подвергались,  такъ  какъ  въ 
виду  имѣлась  лишь  цѣль  доказать,  что  не  только  глобпнъ,  но  и 
другіе  виды  бѣлка  даютъ  подъ  вліяніемъ  желудочнаго  сока  крпстал- 
лпческіе  продукты  расщепленія. 

2)  С.  С.  Салазкпнъ,  отъ   имени   Ѳ.  Ф.  Р  о  тар  ска  г  о,  сооб- 
щаетъ—  «объ  антпальбумпдѣ  въ  связи  съ  вопросомъ  объ  антпгруппѣ 
бѣлковой  частицы>.  Ученіе  о  предсуществованіп  въ  бѣлковоп  ча- 
стпцѣ  двухъ  болыпнхъ  основныхъ  группъ  —  гемп-  и  антпгруппы  — 
покоилось,  главнымъ  образомъ,  на  представленіп  объ  антипептонѣ, 
получаемомъ  пзъ  желудочнаго  пептона,  прп  дѣпствіп  на  него  под- 
желудочнаго  сока,  а  также  на  образованіи  антпальбумпда  прп  со- 
отвѣтственномъ  дѣйствіп  разведенной  Н3804  на  бѣлокъ.  Съ  внѣш- 
ней  стороны  антпальбумпдъ  обнаружпваетъ  пзвѣстныя  черты  сход- 
ства съ  гемппротепномъ   Шютценбергера  и  парапептономъ  Мепс- 
снера,  а  также  съ  тѣмп  осадками,  которые  образуются  въ  концен-  1 
трнрованныхъ  растворахъ  альбумозы  прп  дѣйствіп  на  нпхъ  желу- 
дочнаго сока:  поэтому  Ѳ.  Ф.  Ротарскій  задался  цѣлью  изучить 
составъ  п  продукты   расщепленія   антпальбумпда.   Но  результатъ, 
обнаружпвшіпся   при  первомъ  же   полученіп  его.  заставилъ  отка- . 
заться  отъ  этой  мысли  и  вызвалъ  предположеніе,   что  антпальбу- ; 
мпдъ  есть  искусственный   вторичный  продуктъ.   результатъ.  такъ ' 
сказать,  лабораторной  обработки. 

Антиальбумидъ  получался  два  раза  изъ  кристаллическаго  яоч- 
наго  альбумина.  Послѣдній  добывался  изъ  бѣлка  куриныхъ  япцъ 
по  Гопкинсу  *).  Дальнѣйшая  обработка  производилась  по  Кюне  -). 
Для  перевариванія  продукта,  полученнаго  пзъ  бѣлка  дѣйствіемъ 
разведенной  Н2804,  служплъ  естественный  желудочный  сокъ  со- 
бакъ.  Въ  1-мъ  случаѣ  изъ  33  гр.  кристаллическаго  бѣлка.  сверну- 
таго  жаромъ  и  отмытаго  горячей  водой  отъ  солеи,  антиальбумида 
получено  около  0,5  гр.  Во  2-мъ  случаѣ  крпсталлическін  бѣлокъ, 
добытый  изъ  бѣлка  100  яипъ,  растворенъ  въ  водѣ  и  раздѣленъ  на 


х)  Лоигп.  о!  РЬуэіоІ.  25,  306. 

2)  2еіГ8сЬг.  I  Біоіодіе  N.  Р.  1.  165  и.  й". 
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двѣ  равныя  части.  Одна  часть  предварительно  свернута  кипяче- 
ніемъ,  другая  прямо  подвергнута  дѣйствію  Н2804.  Антиальбумида 
изъ  1-ой  порціи  получено  около  0,5  гр.,  во  второй  его  не  обра- 
зовалось вовсе.  Въ  3-мъ  опытѣ  бѣлокъ,  непосредственно  полученный 
изъ  50  яицъ,  свернуть  жаромъ  и  затѣмъ  подвергнуть  дальнѣйшей 
обработкѣ.  Антиальбумида  получено  около  1  гр.  Производить  даль- 
нѣйшіе  опыты  въ  этомъ  направленіи  представлялось  совершенно 
излишнимъ;  какъ  видно,  выходъ  антиальбумида  крайне  незначи- 
теленъ,  а  тамъ,  гдѣ  бѣлокъ  не  подвергался  предварительному 
свертыванію  жаромъ,  антиальбумида  вовсе  не  образуется.  Несо- 
мнѣвно,  что  чѣмъ  сильнѣе  будетъ  предварительное  денатурирова- 
ніе,  тѣмъ  больше  будетъ  выходъ  антиальбумида.  Если  теперь  при- 
нять во  вниманіе  только-что  изложенный  данныя  на  счетъ  анти- 
альбумида, а  также  то,  что  антипептонъ,  какъ  это  теперь  дока- 
зано, не  химическій  индивидуумъ,  а  смѣсь  различныхъ  тѣлъ  отно- 
сительно простого  состава,  если,  наконецъ,  имѣть  въ  виду,  что  бѣ- 
локъ,  при  подходящихъ  условіяхъ,  дѣйствіемъ  поджелудочнаго  сока 
можетъ  быть  расщепленъ  нацѣло  до  исчезновенія  біуретовой  реак- 
ціи,  то  должно  придти  къ  заключенію,  что  въ  настоящее  время  не 
имѣется  никакихъ  основаній  говорить  о  предсуществованіи  въ 
бѣлковой  частицѣ  аети-  и  гемигруппы.  Ученіе  это  должно  быть  со- 
вершенно оставлено,  какъ  не  только  несоотвѣтствующеѳ,  но  и  про- 
тиворѣчащее  имѣющимся  въ  этомъ  отношеніи  экспериментальнымъ 
даннымъ. 

3)Д.  П.  Коноваловъ  сдѣлалъ  предварительное  сообщеніе — «о 
соотношеніи  между  тепловымъ  эффектомъ  растворенія  и  измѣне- 
ніями  упругости  пара>.  Изслѣдованы  двѣ  пары:  дихлоруксусная 
кислота  съ  эфиромъ  и  анилинъ  съ  амиленомъ.  Въ  первой  парѣ 
упругость  (эфира)  сильно  понижена,  во  второй — упругость  амилена 
значительно  выше,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  закону  Рауля.  Въ  пѳрвомъ 
случаѣ  наблюдается  выдѣленіе  тепла  при  смѣшеніи,  во  второмъ — 
поглощеніе  тепла.  Въ  обоихъ  случаяхъ  тепловой  эффектъ  съ  соот- 
вѣтствующимъ  знакомъ  возрастаетъ  почти  симметрично  при  избыткѣ 
каждой  изъ  составныхъ  частей  раствора.  Изслѣдованные  растворы 
въ  этомъ  отношении  рѣзко  отличаются  отъ  водныхъ,  для  которыхъ 
характерна  именно  динамическая  асимметрія.  При  раствореніи 
напр.  масляной  кислоты  въ  водѣ  наблюдается  существенное  разли- 
чіе  тепловыхъ  эффектовъ  въ  зависимости  отъ  того,  которая  изъ 
составляющихъ  раствора  находится  въ  избыткѣ:  при  большомъ 
избыткѣ  воды  наблюдается  выдѣленіе  тепла,  при  избыткѣ  кислоты— 
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поглощеніе  тепла.  Главное  условіе  этой  асимметріи — неравенство 
молекулярныхъ  объемовъ:  комбинаціи  малаго  объема  даютъ  нѣкоторый 
избытокъ  положительнаго  теплового  эффекта.  Въ  водныхъ  растворахъ 
это,  вѣроятно,  очень  рѣзко.  Въ  изслѣдованныхъ  парахъ  соотношеніе 
наблюдается  лишь  въ  гораздо  меньшей  степени,  такъ  какъ  моле- 
кулярные объемы  близки. 

4)  Д.  П.  Коноваловъ  сдѣлалъ  сообщеніе  —  «объ  отношеніи 
кислотъ  къ  этиловому  эфиру».  Методъ  изслѣдованія  —  измѣреніе 
упругости  пара  растворовъ  эфира  и  кислотъ.  Изслѣдованы  кислоты: 
масляная,  изомасляная,  монохлоруксусная,  дихлоруксусная  и  три- 
хлоруксусная.  Изслѣдованіе  выполнено  динамичѳскимъ  мѳтодомъ, 
описаннымъ  докладчикомъ  раньше.  При  комнатной  температурѣ 
(18°)  названный  кислоты  обладаютъ  такой  малой  летучестью,  что 
опытъ  даетъ  непосредственно  парціальную  упругость  пара  эфира 
въ  этихъ  растворахъ.  Для  масляной  и  изомасляной  кислотъ  найдено 
полное  совпадете  величинъ  упругости  паровъ  въ  растворахъ,  не 
содержащихъ  избытка  кислоты;  въ  послѣднихъ  упругость  пара  рас- 
творовъ нормальной  кислоты  нѣсколько  ниже.  Растворы  прочихъ 
изслѣдованныхъ  кислотъ  даютъ  болѣе  значительныя  пониженія  упру- 
гости пара,  чѣмъ  двѣ  предыдущая,  именно  въ  такомъ  порядкѣ:  мо- 
нохлоруксусная, дихлоруксусная  и  трихлоруксусная.  Растворъ  три- 
хлоруксусной  и  эфира,  въ  пропорціи  частица  на  частицу,  даѳтъ 
ничтожную  величину  упругости  пара  эфира,  не  воспламеняется  и 
почти  не  пахнетъ  эфиромъ.  Такими  же  свойствами  обладаетъ  рас- 
творъ дихлоруксусной  кислоты  при  нѣкоторомъ  избыткѣ  кислоты. 
Вылитый  въ  воду  растворъ  этотъ  сначала  течетъ  въ  видѣ  масла  и 
лишь  медленно,  при  избыткѣ  води,  растворяется,  причемъ  присут- 
ствіе  эфира  обнаруживается  и  запахомъ,  и  легкой  воспламеняемостью 
полученнаго  воднаго  раствора.  Отношеніѳ  кислотъ  къ  эфиру  вполнѣ 
соотвѣтствуетъ  отношенію  ихъ  къ  водѣ:  чѣмъ  сильнѣе  кислота,  тѣмъ 
яснѣе  выражены  признаки  ея  соединенія  съ  эфиромъ.  При  частич- 
ной пропорціи,  однако,  и  у  наиболѣѳ  сильной  изъ  изслѣдованныхъ 
кислотъ,  трихлоруксусной,  соединеніе  не  полно:  эфиръ  обладаетъ 
нѣкоторой,  хотя  и  незначительной,  величиной  упругости  пара.  На- 
блюденные факты  прѳдставляютъ  интересъ  въ  связи  съ  вопросомъ 
о  способности  кислородныхъ  соединеній  давать,  подобно  азоту,  со- 
единенія  высшаго  типа,  типа  «оксонія»,  соотвѣтственно  типу  аммо- 
нія.  Они  даютъ  возможность  объяснить  случай  вліянія  эфира,  какъ 
растворителя,  остававшійся  доселѣ  загадочнымъ.  Эфиръ  ирепятствуетъ 
соединенію  амилена  съ  кислотами.  Эфиръ  въ  данномъ  случаѣ  кон- 
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куррируетъ  на  равныхъ  правахъ  съ  амиленомъ  въ  актѣ  соѳдиненія 
съ  кислотой.  Соединение  эфира  съ  кислотами  обнаруживается  и  зна- 
чительным^ въ  случаѣ  сильныхъ  кислотъ,  выдѣленіемъ  тепла.  Не 
принимая  въ  разсчетъ  этихъ  соединѳній,  можно  было  признать  на 
основаніи  величины  упругости  пара  не  только  распаденіе  двойныхъ 
частицъ  кислотъ,  но  и  дальнейшую  диссоціацію  въ  эфирныхъ  рас- 
творахъ.  Между  тѣмъ,  взявши  растворитель  болѣе  химически  индиф- 
ферентный— бромистый  этилъ,  мы  получаемъ  уже  совершенно  новые 
результаты.  Здѣсь  упругости  пара  совпадаютъ  уже,  и  для  кислотъ 
весьма  различной  силы  (масляная  и  дихлоруксусная)  получаются 
кривыя,  близко  отвѣчающія  простой  линейной  зависимости  отъ  мо- 
лекулярнаго  состава  раствора  при  удвоенномъ  вѣсѣ  частицы  кис- 
лоты. Предполагается  въ  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  выяснить  влія- 
ніе  отдѣльныхъ  атомовъ  и  группъ  на  большую  или  меньшую  устой- 
чивость соединены  въ  растворахъ. 

5)  А.  С.  Гинзбергъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніе — «о 
констатированіи  этиленной  связи  въ  аминахъ  при  помощи  мар- 
ганцевокислыхъ  солей». 

Почти  всѣ  амины  и  вообще  производныя  гидрогенизированнаго 
азота,  хотя  и  были  бы  предѣльными,  обезцвѣчиваютъ  слабые  рас- 
творы маргандѳвыхъ  солей  подобно  нѳпредѣльнымъ  углеродистымъ 
соединеніямъ.  Авторомъ  было  сдѣлано  наблюденіѳ,  что,  если  связать 
азотъ  съ  остаткомъ  бензолсульфоновой  кислоты  (дѣйствуя  на  аминъ 
хлорангидридомъ  бензолсульфоновой  кислоты  по  способу  О.  Гинз- 
берга  *),  то  азотъ  какъ  бы  фиксируется,  выводится  изъ  реакціи 
окисленія,  и  соединеніе  окисляется  уже  нормально  по  правиламъ 
марганцеваго  окисленія  2). 

Испробованы  изъ  жирныхъ  аминовъ:  метиламинъ,  диметиламинъ, 
этиламинъ,  диэтиламинъ  и  диизобутиламинъ;  изъ  ароматическихъ. 
фениламинъ  (анилинъ),  метилфениламинъ,  этилфениламинъ  и  дифе- 
ниламинъ;  изъ  гетероциклическихъ:  пиперидинъ  и  тетрагидрохино- 
линъ.  Ихъ  сульфопроизводныя,  въ  противоположность  самимъ  ами- 
намъ,  не  окисляются  1°/0-нымъ  растворомъ  марганцѳвокаліевой 
соли. 

Изъ  непредѣльныхъ  аминовъ  изслѣдованъ  аллиламинъ,  и  его 
сульфоновое  производное  окисляется  моментально;  при  этомъ  оказы- 
вается, что  по  израсходовали  одного  съ  четвертью  атома  кислорода 

*)  О.  НіпѳЬег^.  В.  23,  2962;  Ь.  Апп.  266,  178. 

2)  Е.  Вагнеръ.  Ж.  Р.  X.  О.  20,  72  и  диссѳртація  <Къ  реакціи  окисленія 
и  т.  д.>;  А.  Ваеуег.  Ь.  Апп.  245  103  и  др. 
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получается  растворъ,  замѣтно  удерживающій  розовое  окрашиваніе 
жидкости  и  пѣны  при  взбалтываніи. 

Такимъ  образомъ,  авторъ  считаетъ,  что  по  его  способу  полу- 
чается возможность  опредѣлять  наличность  эти- 
ленныхъ  связей  въ  аминах ъ,  а  также  и  ихъколиче- 
ство  въ  частиц ѣ. 

Далѣе  авторъ  подмѣтилъ,  что  марганцевокаліевая  соль,  смоченная 
водой,  растворяется  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ,  образуя  растворъ 
темнофіолетоваго  цвѣта,  не  обезцвѣчивающійся  въ  тѳченіе  нѣсколь- 
кихъ  дней.  Въ  уксусноэтиловомъ  растворѣ  непредѣльныя  углеро- 
дистая соединенія,  амины  и  т.  п.  соединенія  окисляются  столь 
же  успѣшно,  какъ  и  въ  водѣ,  но  нѣсколько  медленнѣе  (отъ 
1  до  15  минутъ).  Амиды  бензол сульфоновой  кислоты  легко  рас- 
творимы въ  уксусномъ  эфирѣ,  и  не  окисляются  въ  этомъ  раство- 
рителѣ  много  часовъ,  а  даже  и  дней,  если  предѣльны;  непрѳдѣльныѳ 
(СН2 :  СН.СН2.1Ш.802СеН5)  окисляются  весьма  быстро.  Для  опыта 
достаточно  нѣсколько  сантигр.  вещества. 

По  указанію  автора  его  способъ  удобенъ  еще  и  тѣмъ,  что,  напр., 
изъ  полуграмма  амина  получается  нѣсколько  граммовъ  амида,  иду- 
щаго  для  дальнѣйшаго  изслѣдованія;  это  значительно  облегчаетъ 
изученіе  малодоступныхъ  производныхъ  гидрогенизированнаго  азота, 
алкалоидовъ  и  продуктовъ  ихъ  распада. 

Изслѣдованіе  предполагается  распространить  на  цѣлый  рядъ 
аминовъ,  иминовъ,  и  т.  п.,  при  чемъ  изучаются  какъ  промежуточные, 
такъ  и  окончательные  продукты  окисленія. 

Работа  производится  въ  лабораторіи  Фармацевтической  химіи 
Женскаго  Медицинскаго  Института. 

6)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ — «о  дѣйствіи  цинка  на  спирто- 
вый  растворъ  уксусвокислаго  эфира  этиловаго  эфира  трихлоромо- 
лочной  кислоты.  Полученіе  этиловаго  эфира  [З-дихлоракриловой  кис- 
лоты». Реакція  дѣйствія  цинка  на  спиртовые  растворы  а-галоидопроиз- 
водныхъ  спиртовъ  и  ихъ  уксусныхъ  эфировъ  на  основаніи  имѣющихся 
данныхъ,  большой  частью  уже  опубликованныхъ,  оказалась  общей  реак- 
ціей  для  полученія  этиленовыхъ  и  галоидопроизводныхъ  этиленовыхъ 
углеводородовъ.  Перемѣна  углеводородныхъ  радикаловъ  на  ходъ 
реакціи  не  оказываѳтъ  почти  никакого  дѣйствія.  Въ  высшей  степени 
интѳреснымъ  являлся  вопросъ,  какъ  отнесутся  къ  тому  же  реагенту 
спиртовые  растворы  соединѳяій,  заключающихъ  въ  своемъ  составѣ 
комплексъ  СС1.--СЩОН)-  или  СС13— СН(ООС3Н3)— ,  а  вмѣсто 
углеводороднаго    радикала    какую  -  нибудь  электроотрицательную 
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(напр. — С02С2Н5, — СИ)  или  электроположительную  (напр. — №2) 
группу. 

Прежде  всего  я  остановился  на  уксуснокисломъ  эфирѣ  этило- 
ваго  эфира  трихлормолочной  кислоты,  такъ  какъ  въ  литѳратурѣ  уже 
имѣются  нѣкоторыя  данныя,  на  основаніи  которыхъ  можно  было 
предвидѣть  направленіѳ  этой  интересной  реакціи.  Еще  въ  1875 
году  Пиннѳръ  и  Бишофъ  *)  показали,  что  при  возстановленіи  эти- 
ловаго  эфира  трихлормолочной  кислоты  цинкомъ  и  соляной  кислотой 
въ  присутствіи  спирта,  получается,  между  прочимъ,  этиловый  эфиръ 
акриловой  и  Р-хлоракриловой  кислотъ.  Валлахъ  2),  при  дѣйствіи 
цинка  и  соляной  кислоты  на  спиртовой  растворъ  хлоралида  (эфира 
трихлорэтилидентрихлормолочной  кислоты)  получилъ  [3-моно-  и 
р-дихлоракриловую  кислоты.  Въ  1901  году  Тиле  и  Сульцбергеръ  3)  при 
дѣйствіи  того  же  реагента  на  у-лактонъ:СеН5.СН— СНВг — СН(02С2Н5) 

I  ! 
О  со 

получили  съ  очень  хорошимъ  выходомъ  непредѣльный  лактонъ: 
СвН-— СН-СН=СН 

I  I 

О  СО 

Изъ  этихъ  литературныхъ  данныхъ  видно,  что,  при  дѣйствіи 
цинка  на  указанный  выше  соединенія,  реакція  протекаетъ  совер- 
шенно аналогично,  какъ  и  при  дѣйствіи  того  же  реагента  на  га- 
лоидопроизводныя  спиртовъ,  реакція  возстановлѳнія  почти  не 
имѣетъ  мѣста.  На  основаніи  этого  а  ргіогі  можно  сказать,  что  и 
при  дѣйствіи  цинка  на  спиртовой  растворъ  уксуснокислаго  этило- 
ваго  эфира  трихлоромолочной  кислоты  главнымъ  продуктомъ  реакціи 
будетъ  р-дихлоракриловый  эфиръ,  что  и  было  подтверждено 
слѣдующими  опытными  данными. 

Уксуснокислый  этиловый  эфиръ  трихлормолочной  кислоты  былъ 
нолучѳнъ  дѣйствіемъ  хлористаго  ацетила  на  этиловый  эфиръ  три- 
хлормолочной кислоты.  Т.  к.  его  121° —  121,5°  при  16  мм.  давл., 
удѣльный  вѣсъ  при  0°— 1,3917,  при  20°— 1,367.  Для  реакціи  взято 
эфира  100  гр.,  спирта  (99,8°/0)  100  гр.  и  цинковыхъ  стружекъ  30  гр. 
Реакція  начинается  при  70°,  потомъ  бурно  идетъ  безъ  всякаго  на- 
грѣванія  и  заканчивается  въ  продолженіе  нѣсколькихъ  минутъ. 
Послѣ  этого  продуктъ  реакціи,  промытый  водою,  подкисленной  сла- 


4)  Апп.  179,  85. 

2)  Апп.  193,  23. 

3)  Апп.  319,  197. 
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бой  сѣрной  кислотой,  выдѣлился  въ  видѣ  тяжѳлаго  масла  въ  коли- 
чествѣ  50  гр.  Оно  сначала  перегнано  подъ  уменьшеннымъ  давлѳ- 
ніемъ,  а  потомъ  при  763  мм.  Послѣ  трехъ  перегонокъ  получено: 

1.  Отъ  100°— 105°  около  2  гр. 

2.  »     143°— 150°     »     4  » 

3.  »     173°— 175°     »    28  > 

Вещество  съ  т.  к.  173°  —  175°  при  омыленіи  ѣдкимъ  кали 
дало  [З-дихлоракриловую  кислоту  съ  т.  пл.  76° — 78°,  которая,  будучи 
нагрѣта  до  120°  и  потомъ  вновь  охлаждена,  даетъ  кристаллы  съ  т. 
пл.  62° — 64°  (что  характерно  для  этой  кислоты).  На  основаніи  т.  к. 
(175°),  способности  при  омыленіи  давать  указанную  выше  кислоту, 
а  также  аналитическихъ  данныхъ,  мы  имѣемъ  право  признать 
это  вещество  за  этиловый  эфиръ  |3-дихлоракриловой  кислоты.  Обра- 
зованіе  его  можно  выразить  слѣдующимъ  уравненіѳмъ: 
СС13  СС12  СС12 

СНООС2Н3  +  2п  =  N21161 І  =  СН         +  2п<^  тт 

I  сніооед    1  ООЦНз 

СООС2Н5  |    :      ■  СООС2Н5 

СООС2Н5 

7)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ — «къ  реакціи  дѣйствія  ацетилена 
и  однозамѣщенныхъ  ацетиленовъ  на  мѳталлоорганическія  соединенія 
магнія  и  цинка». 

а)  Полученіе  гексин-З-діола-1,4.  Какъ  было  мною  раньше  пока- 
зано дибромдимагнійацетиленъ  обладаетъ  способностью  реагиро- 
вать съ  алдегидами  и  кетонами,  образуя  при  этомъ  соотвѣтствующіе 
гликолы,  двувторичные  или  двутретичные.  Интересно  было  изучить 
свойства  простѣйшихъ  изъ  этихъ  гликоловъ.  Дѣйствіемъ  уксус 
наго  алдегида  на  дибромдимагнійацетиленъ  мною  получѳнъ  гексин 
3-діолъ-1,4.0бразованіе  его  можно  выразить  слѣдующимъуравненіемъ: 
СМ§Вг       СН3  СН3 

III  I  I 

СМ§Вг  +  ОНО  =  СНОМ^Вг 

СНО  | 

|  с=с 

СН3  | 

СНОМ^Вг 

I 

сн3 

СН3— СЩОМ^Вг)— С=С— СН(ОМеВг)— СН3+2Н20= 
=СН3-СН(ОН)— С^еС—СНОН— СН3+2М&ОНВг 


О  Ж.  Р.  X.  О.  34,  100  и  34,  240. 
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Гликолъ  представляетъ  густую  глицеринообразную  жидкость, 
очень  легко  растворимую  въ  водѣ,  т.  к.  116° — 116,5°  при  9  мм.  давл. 

іо=  1,0344,  й2о  =  1,0210.  Бромъ  и  іодъ  дѣйствуютъ  на  гликолъ 
и  даютъ  продукты  присоединенія — кристаллическія  вещества,  мало 
растворимыя  въ  эфирѣ,  спиртѣ  и  еще  менѣе  въ  водѣ  и  петролей- 
номъ  эфирѣ.  Анализъ  показалъ,  что  бромъ  присоединяется  только 
одной  молекулой. 

8)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ— «дѣйствіе  аллидена  на  магній- 
бромистый  этилъ>.  Изслѣдованные  мною  энантилиденъ  и  фенилаце- 
тиленъ,  какъ  было  мною  указано  *),  обладаютъ  способностью  реаги- 
ровать съ  металлоорганическими  соединеніями  цинка  и  магнія  и  даютъ 
соотвѣтствующія  металлоорганическія  соединенія,  заключающія  въ 
себѣ  ацетиленовую  связь.  Интересно  было  изучить  дѣйствіе  про- 
стѣйшаго  изъ  однозамѣщенныхъ  ацетиленовыхъ  углеводородовъ — 
аллилѳна. 

Съ  этой  цѣлью  аллиленъ  былъ  полученъ  обыкновеннымъ  спосо- 
бомъ — дѣйствіемъ  спиртового  ѣдкаго  кали  на  бромистый  пропилѳнъ. 
Прежде  всего  аллиленъ  былъ  изучѳнъ  по  отношенію  къ  магнійбро- 
мистому  этилу. 

При  пропусканіи  аллилена  въ  эфирный  растворъ  указаннаго 
магнійорганическаго  соедияенія,  происходить  сначала  раствореніе 
его,  а  черезъ  нѣкоторое  время  начинается  реакція:  на  мѣсто  этиль- 
наго  радикала  вступаетъ  аллиленъ,  отдавая  ему  одинъ  атомъ  водо- 
рода, что  можно  представить  слѣдующимъ  уравненіемъ: 


*■  <        I3  СНз 

I   +  °  =  С         +  ! 

сн2:М§вгі  ііі      ііі  сн 


При  этой  реакціи  магнійбромаллиленъ  получается  въ  соединеніи 
съ  эфиромъ.  Это  двойное  соединеніе  представляетъ  изъ  себя  очень 
густую,  глицеринообразную  жидкость,  сравнительно  мало  раствори- 
мую въ  эфирѣ,  изъ  котораго  при  стояніи  выдѣляется  въ  очень  кра- 
сивыхъ,  крупныхъ,  доходящихъ  до  2-хъ  сант.  длины,  кристаллахъ. 
Магнійбромаллиленъ  реагируетъ  съ  угольнымъ  ангидридомъ  ана- 
логично магнійбромфѳнилацетилену  и  дибромдимагнійацѳтилену  и 
даетъ  соотвѣтствующую  соль  метилацетиленкарбоновой  кислоты: 


*)  Ж.  Р.  X.  О  34,  100  и  34,  240. 
химич.  овщ. 
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Полученная  такимъ  образомъ  кислота,  кипитъпри  99° — 100°  при 
18  мм.  давл.  и  плавится  при  77° — 78°.  Она  довольно  хорошо  воз- 
гоняется и  съ  бромомъ  даетъ  (при  электрическомъ  освѣщеніи) 
только  дибромкротоновую  кислоту  съ  т.  пл.  96° — 97°. 

С.  А.  Толкачевъ  сообщаетъ: 

9)  Отъ  имени  П.  Г.  Мел  и  ко  в  а  и  П.  В.  Казанецкаго — 
«надніобіевая  кислота».  Результатами  изслѣдованія  являются  слѣ- 
дующіѳ  выводы: 

1)  Надніобіевая  кислота  находится  въ  состояніи  гидрозола  и 
гидрогела. 

2)  Гидрозолъ  медленно  разлагается  съ  выдѣленіемъ  кислорода. 
Разложѳніе  идѳтъ  энергичнѣе  подъ  вліяніемъ  контакта. 

3)  Гидрозолъ  отъ  дѣйствія  крѣпкой  сѣрнои  кислоты  не  обра- 
зуетъ  свободной  перекиси  водорода. 

10)  Отъ  имени  Н.  А.  Орлова— «о  нѣкоторыхъ  основныхъ  со- 
ляхъ  четырехатомнаго  урана».  Подвергая  дѣйствію  свѣта  растворъ 
ІЮ2  С12  въ  смѣси  двухъ  частей  эфира  съ  одной  частью  спирта, 
авторъ  получилъ  соединѳніе  ИСІ4 .  2ІЮ2 .  13Ы20,  которое  посл  в 
новаго  осажденія  эфиромъ  и  высушиванія  надъ  Н2804  даетъ 
ИС14 .  21Ю2 .  Н20.  Послѣ  сушенія  при  100°  получается  ИС14 .  4ІЮ2. 
Съ  растворомъ  щавелевоаммоніевой  соли  получена  основная  соль 


11)  Отъ  имени  М.  Л.  Гуревича — «вліяніе  щелочей  на  ско- 
рость проявлѳнія  органическихъ  проявителей».  Въ  настоящей  ра- 
ботѣ  устанавливается  определенная  зависимость  между  щелочами 
и  органическими  проявителями  и  выясняется,  что  количественныя 
соотношенія  между  отдѣльными  частями  проявителя  должны  удо- 
влетворять точнымъ  условіямъ: 


ЩС2  04)2.21Ю2. 


1)  максимумъ  скорости  проявленія  соотвѣтствуетъ  тому  коли- 
честву щелочи,  которое  необходимо  для  замѣщенія  водорода  гидро 
ксильныхъ  группъ  мѳталломъ  по  реакдіи  между  щелочью  и  орга- 
ническимъ  проявителемъ.  Такимъ  образомъ,  является  возможность 
опредѣлить  максимумъ  скорости  проявленія  изъ  химичѳскаго  урав- 
ненія  и,  наоборотъ,  по  скорости  проявленія  судить  о  реакціи,  иду- 
щей между  щелочью  и  органическимъ  проявителемъ  во  время  про- 
цесса проявленія; 

2)  роль  щелочей  играютъ  также  растворимые  въ  водѣ  амины 
какъ  жирваго,  такъ  и  ароматическаго  ряда,  при  чемъ  и  въ  этомъ 
случаѣ  наблюдается,  что  максимумъ  скорости  проявленія  соотвѣт- 
ствуетъ  соотношенію,  выражающему  реакцію  присоединенія; 

3)  концѳнтрація  раствора  проявителя  приблизительно  обратно 
иропорціональна  скорости  проявленія; 

4)  при  одной  и  той-же  концентраціи  проявителя  изученіе  ско- 
рости проявленія  для  различныхъ  щелочей  приводитъ  автора  къ 
выводамъ,  что  N8 НО  является  наиболѣе  сильною  щелочью,  чѣмъ 
КНО;  наоборотъ,  К2С03  сильнѣе  способствуѳтъ  проявлѳнію,  чѣмъ 
^2С03;  №а3Р04  —  слабая  щелочь;  амины  —  вообще  сильный  ще- 
лочи; 

5)  при  одной  и  той-же  концентраціи  щелочи  сравненіѳ  различ- 
ныхъ проявителей  приводитъ  къ  заключенію,  что  орто-соединенія 
сильнѣѳ  проявляютъ,  чѣмъ  пара-соединенія;  введеніѳ  въ  проявитель 
карбоксильной  группы  понижаетъ  скорость  проявленія;  наоборотъ, 
введеніѳ  амидогруппы  увеличиваетъ  ее;  введеніе  спиртовой  группы 
не  вліяетъ  на  скорость  проявленія;  введеніе  галоида  въ  прояви- 
тель при  однѣхъ  щѳлочахъ  повышаетъ  скорость  проявлѳнія,  при 
другихъ  понижаетъ;  введете  сульфогруппы  ослабляѳтъ  силу  про- 
явителя. 

Выводы  эти  отчасти  подтверждаютъ,  отчасти  дополняютъ  со- 
отношенія,  къ  которымъ  пришли  нѣкоторые  авторы  на  основаніи 
другихъ  методовъ  изслѣдованія. 

12)  Отъ  имени  А.  Г.  Клдіашвили  —  «къ  характеристик 
кетонныхъ  реакцій».  Изслѣдованіе  автора  даетъ  новый  матеріалъ, 
подтверждающій  правило  о  повышенной  реакціонной  способности 
циклическихъ  соединены. 

Попытка  приложить  это  правило  къ  солямъ  кетонокислотъ  пока 
не  привела  къ  опредѣленнымъ  результатамъ. 

13)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зѳ  линек  а  го  —  «о  превращены  угле- 
водородовъ  нефти  въ  новый  рядъ  алкоголен  циклическая  строенія». 
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Хлоридъ  СеНпС1  х)  съ  температурой  кипѣнія  142° — Н3°,  полу- 
ченный охлореніемъ  бензина  80° — 82°,  былъ  введѳнъ  въ  реак- 
дію  съ  магніемъ,  эфиромъ  и  окисью  метилена  (три-окись  метилена). 
Безъ  присутствія  слѣдовъ  іода  реакція  не  идѳтъ  даже  при  нагрѣ- 
ваніи  эквивалентныхъ  количествъ  названныхъ  реагентовъ.  По  вве- 
деніи  же  самыхъ  незначительныхъ  количествъ  іода  взаимодѣйствіе 
скоро  начинается  и  протекаетъ  далѣе  съ  большой  интенсивностью, 
согласно  уравненію: 

С6НПС1  +  М§  +  СН20  -1-  эфиръ  =  СвНп— СНа— ОМеСІ  +  эфиръ. 

Разложеніемъ  водой  металлоорганическаго  соѳдиненія  полученъ 
алкоголь  состава  С6НП — СН2.ОН,  гексагидр  обензиловый 
спиртъ,  съ  температурой  кипѣнія  около  80°  при  15  мм.  и 
181° — 183°  при  обыкновѳнномъ  давленіи.  Выходы  вполнѣ  удовле- 
творительны. Вещество  это  обладаешь  пріятнымъ,  ароматическимъ 
запахомъ;   его  удѣльный  вѣсъ  сі  4о  =  0,9163.   Тѣло  это  мнѣ  не- 

обходимо  было   имѣть  для  перехода  къ  алдегиду  С6НП — Сг 

циклическая  строенія,  синтезъ  котораго,  исходя  изъ  синтетическихъ 
циклическихъ  угдеводородовъ,  представляетъ  болыпія  трудности. 

Такимъ  образомъ,  и  въ  только-что  описанной  реакціи  химиче- 
скій  характеръ  іода,  какъ  катализатора,  вполнѣ  определяется. 
Іодистыѳ  алкилы,  какъ  извѣстно  (Гриньяръ),  вступаютъ  въ  эту 
реакцію  безъ  предваритѳльнаго  прибавленія  іода,  но  не  потому  ли 
это  происходитъ,  что  во  всѣхъ  органически хъ  іодидахъ  можно 
признать  присутствіе  слѣдовъ  свободнаго  іода  или  іодистоводород- 
ной  кислоты? 

14)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаго  и  В.  В.  Челинцѳва  — 
«данныя  о  новыхъ  оптически  дѣятельныхъ  углеводородахъ  цикли- 
ческая характера».  (Дополненіе  къ  прежней  работѣ  2). 

1-метил-З-норм.  пропил- циклопѳнтанъ— С9Н18;  т.  к.  146°— 148° 
(главная  часть  147°)  при  760  мм.;  с^р5  =  0,7725;  [>]„=  +  3,10°. 

1-мѳтил-З-норм.  пропил-циклогексанъ — С10Н20;  т.  к.  169° — 170° 

16° 

при  749  мм.;  (1  4о  =  0,7946;  [а]п=  —3,33. 

1-метил-З-изопропил-цпклогексанъ — С10Н20;  т.  к.  166° — 167°  при 

9,0° 

744  мм.;  й  40  =  0,7985;  [а]0  =  —  3,84°. 

*)  50  гр.  этого  хлорида  получены  мною  отъ  С.  Н.  Наумова,  которому  вы- 
ражаю свою  благодарность. 
г)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  245. 
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15)  Отъ  имени  И.  В.  Егорова —  «о  дѣйствіи  азотноватой 
окиси  на  кротоновоэтиловый  эфиръ,  кротоновую,  изокротоновую  и 
мѳтакриловую  кислоты». 

При  дѣйствіи  ^04  на  кротоновоэтиловый  эфиръ  полученъ  про- 
дуктъ,  состоящей  изъ  смѣси  продуктовъ  присоѳдиненія  №204  и  эле- 
ментовъ  ІШОз  къ  кротоновому  эфиру.  При  дѣйствіи  К204  на 
кротоновую  кислоту  получена  нитрооксимасляная  кислота,  дающая 
кристаллическое  ацетильное  производное.  При  дѣйствіи  К204  на 
изокротоновую  кислоту  получена  та  же  самая,  что  и  изъ  кротоно- 
вой  кислоты,  нитрооксимасляная  кислота.  При  возстановленіи  всѣхъ 
вышеуказанныхъ  продуктовъ  получается  одна  и  та  же  а-амидо- 
р-оксимасляная  кислота. 

При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  метакриловую  кислоту  по- 
лученъ ородуктъ,  состоящій  изъ  смѣси  продуктовъ  присоединенія 
К"204  и  элементовъ  ЕШ03  къ  метакриловой  кислотѣ.  При  возста- 
новленіи  этого  продукта  получена  а-окси-р-амидометилпропіоновая 
кислота. 

16)  Отъ  имени  Л.  Байдаковскаго  —  «Синтезъ  пара-анизил- 
оксипивалиновой  кислоты».  При  дѣйствіи  цинка  на  смѣсь  анисоваго 
алдегида  и  а-бромизомаслянаго  эфира  получается  эфиръ  пара-ани- 
зилоксипивалиновой  кислоты.  Эфиръ  кристаллизуется  въ  видѣ  тон- 
кихъ  иглъ  съ  т.  пл.  71°.  Обмыливаніемъ  эфира  получается  окси- 
кислота,  т.  пл.  110°— 111°.  Приготовлены  слѣдующія  соли  окси- 
кислоты:  калія — кристаллизуется  съ  одной  частицей  воды;  натрія — 
съ  4-мя  част.;  барія — также  съ  4-мя  част.  воды.  Кромѣ  того  полу- 
чены соли  кальція,  магнія,  цинка,  желѣза,  свинца,  ртути,  мѣди  и 
серебра.  Всѣ  соли,  кромѣ  желѣзной,  хорошо  кристаллизуются,  же- 
лѣзная  же  образуѳтъ  хлопчатый  осадокъ.  Всѣ  соли  легко  раство- 
ряются въ  горячей  водѣ  и  очень  трудно  въ  холодной. 

При  перегонкѣ  оксикислоты  съ  сѣрной .  кислотой  получается  ме- 
тиловый эфиръ  изобутенилфенола,  т.  к.  его  234° — 235°,  углекислота, 
вода,  анисовая  и  изомасляная  кислоты.  Тѣ  же  продукты  образуются 
при  перегонкѣ  оксикислоты  съ  соляной  кислотой,  при  нагрѣваніи 
до  100°  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  50°/0-ной  сѣрной  кислотой,  съ 
соляной  и  іодистоводородной  кислотами  и  при  нагрѣваніи  до  180° 
съ  50%-ной  сѣрной  кислотой.  При  нагрѣваніи  же  до  180°  съ  іоди- 
стоводородной  кислотой  образуются  изобутенилфенолъ,  т.  к.  236°, 
іодистык  метилъ,  вода,  углекислота,  анисовая  и  изомасляная  кис- 
лоты; эти  же  продукты  образуются  при  нагрѣваніи  оксикислоты  до 
110°  съ  іодистоводородной  кислотой,   чѣмъ  и  воспользовались  для 


—  436  — 


опредѣленія  (СН30— ).  Упомянутыми  реакціями  распадѳнія  и  уста- 
навливается формула  строѳнія  оксикислоты: 


При  окисленіи  оксикислоты  1°/0-нымъ  и  5°/0  растворомъ  КМп04 
получается  неизмѣненная  оксикислота,  анисовая  и  изомасляная 
кислоты. 

Предполагая,  что  оксикислота  есть  смѣсь  двухъ  изомеровъ,  при- 
готовили стрихнинную  соль  ея  и  подвергли  медленной  кристаллизаціи. 
Получены  кристаллы  двухъ  формъ:  звѣздообразныѳ  съ  т.  пл.  90°  и 
призматическіѳ— 190°.  Опрѳдѣлееіемъ  азота  и  эквивалента  кислотъ, 
выдѣленныхъ  изъ  этихъ  солей,  доказано,  что  и  тѣ  и  другіе  кристаллы 
суть  стрихнинныя  соли  анизилоксипивалиновой  кислоты.  Выдѣлѳн- 
ныя  кислоты  плавятся  при  130°.  Изслѣдованіѳ  ихъ  продолжается. 

17)  Отъ  имени  А.  П.  Сабанѣева  и  Е.  В.  Раков  ска  го— 
«о  циклическихъ  изонитрилахъ  и  ихъ  производныхъ»  (статья  пятая). 
Авторы  описываютъ  способъ  полученія  и  свойства  дитіооксанила 
82.С2.КС6Н5.  При  отнятіи  отъ  него  сѣры  съ  помощью  мѣди  изъ  него 
полученъ  диціаностильбенъ,  нитрилъ  дифенилмалеиновой  кислоты, 
плавящійся  при  157°,  и  при  обмыли ваніи  послѣдняго  ангидридъ 
дифенилмалеиновой  кислоты  съ  т.  пл.  154°,  по  уравненіямъ: 


18)  Отъ  имени  Ф.  Ф.  С  ел  и  вано  в  а—  «о  новой  хлористово- 
дородной соли  анилина».  Въ  виду  появленія  статьи  А.  Вернѳра  *) 
объ  «ненормальныхъ>  аммонійныхъ  соляхъ  и  въ  виду  того,  что  я 
по  состоянію  моего  здоровья  не  могу  скоро  вернуться  къ  лабора- 
торнымъ  занятіямъ,  я  принужденъ  описать  нижеслѣдующіе  опыты 
въ  неоконченномъ  видѣ. 

При  дѣйствіи  хлористыхъ  третичныхъ  бутила  и  амила  на  ани- 
линъ  получаются  игольчатые  кристаллы  анилиновой  соли,  которая 
содержитъ  болѣе  анилина,  чѣмъ  обыкновенная  соль  С6Н5КН2.НС1. 

Эту  новую  соль  легче  всего  получить  изъ  раствора  анилина  въ 
водномъ  растворѣ  хлористоводородной  его  соли  при  испареніи  надъ 


(СН30)С6Н4СН(ОН)С(СН3)2СООН. 


С6Н5— С=С=Я       С6Н,— С— 

1  1   =  ||  ИТ.  д. 

С6Н5— С=€==К       С6Н5— С-СЯ 


!)  А1Г.  ѴѴегпег  Вег.  Вег.  36,  147. 
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известью.  При  этомъ  получаются  длинныя,  бѳзцвѣтныя  иглы  состава 
2С6Н5ІШ2.НС1.  Полученіе  этой  соли  такъ  просто,  что  совершенно 
непонятно,  почему  она  была  неизвѣстна  до  сихъ  поръ.  Та  же  соль 
получается  изъ  спиртового  и  другихъ  растворовъ  при  большбмъ 
избыткѣ  анилина.  Изъ  смѣси  2  частей  анилина  и  1  ч.  хлористово- 
дородной его  соли  кристаллизуется  только  соль  2С6Н5КН2 .  НС1. 

Эта  соль  легко  растворяется  въ  водѣ.  При  разбавленіи  раствора, 
анилинъ  не  выдѣляется.  На  воздухѣ  и  надъ  сѣрной  кислотой  соль 
вывѣтривается  очень  легко,  и  въ  остаткѣ  получается  тонкій  поро- 
шокъ  обыкновенной  хлористоводородной  соли  анилина.  Эфиръ  и 
подобные  ему  растворители  вызываютъ  подобное  же  разложѳніе. 
При  нагрѣваніи  и  на  холоду  въ  пустотѣ  улетучивается  не  только 
анилинъ.  но  отчасти  и  его  соль. 

Соли  другихъ  кислотъ  (НВг;  Нт;  ЬШ03,  Н2804  и  С2Н204)  не 
даютъ  съ  анилиномъ  «нѳнормальныхъ»  солей.  При  этомъ  въ  тѣхъ 
же  условіяхъ  кристаллизуются  обыкновенный  соли.  Сѣрнокислая 
соль  кристаллизуется  при  этомъ  очень  длинными  и  узкими  лентами. 

Изъ  другихъ  ароматическихъ  аминовъ  были  изслѣдованы:  то- 
луидины,  дифениламинъ,  метил-  и  димѳтиланилины.  «Ненормаль- 
ных^ солей  этихъ  аминовъ  получить  не  удалось. 

Были  сдѣланы  опыты  для  полученія  «ненормальныхъ»  солей  съ 
двумя  основаніями.  Изъ  смѣси  пара-толуидина  и  анилиновой  соли 
была  получена  только  соль  пара-толуидина.  Изъ  анилиновой  соли  и 
ацѳтамида  были  получены  легкоплавкіе  кристаллы,  которые  еще 
не  получены  въ  достаточно  чистомъ  видѣ. 

Въ  будущемъ  я  предполагаю  изслѣдовать  способность  солей  аро- 
матическихъ аминовъ  образовать  «ненормальныя  соли»  и  другія 
двойныя  соедияенія.  Имѣю  въ  виду  изслѣдовать  подробнѣѳ  свой- 
ства растворовъ  аминовъ  въ  растворахъ  ихъ  солей. 

Вышеприведенные  опыты  указываютъ,  что  образованіѳ  «ненор- 
мальныхъ» солей  явленіе  не  простое.  Особенно  непонятнымъ  яв- 
ляется то  обстоятельство,  что  не  образуется  ненормальной  іодисто- 
водородной  соли  анилина,  когда  въ  жирномъ  ряду  эти  соли  легко 
образуются  (Рудневъ).  Если  образованіе  такихъ  солей  происходить 
при  дѣйствіи  такъ  называемыхъ  «дополнительныхъ»  или  «побоч- 
ныхъ»  сродствъ,  то  эти  послѣднія  нельзя  считать  чѣмъ  либо  по- 
стояннымъ.  Они  появляются  только  при  опредѣленныхъ  условіяхъ. 

19)  Отъ  имени  А.  Е.  Арбузова— «о  соединеніяхъ  полугало- 
идныхъ  солей  мѣди  съ  эфирами  фосфористой  кислоты».  При  дѣйствіи 
полугалоидныхъ  солей  мѣди  на  фенильный  эфиръ  фосфористой  кис- 
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лоты  (Р(ОС6Н5)з)  авторомъ  получены  въ  чистомъ  видѣ  слѣдующія 
соединенія: 

1)  СиС1.Р(ОС6Н5)3.  При  нагрѣваніи  въ  открытой  колбѣ  до  150° — 
160°  Р(ОСкН5)з  и  СиСІ  частица  на  частицу. 

2)  СиС1.2Р(ОС6Н5)3.  При  нагрѣваніи  СиСІ  съ  избыткомъ  Р(ОС6Н5)3 
или  присоединеніеыъ  1  частицы  Р(ОСвН5)3  къ  СиС1.Р(ОСеН5)3. 

3)  СпВг.Р(ОС6Н,)3.  При  нагрѣваніи  до  120°  СиВг  и  Р(ОСеН5)3 
частица  на  частицу. 

4)  СиВг.2Р(ОС6Н5)3.  При  нагрѣваніи  СиВг  съ  избыткомъ  Р(ОСеН5), 
или  присоединѳніемъ  1  частицы  Р(ОС6Н5)3  къ  СиВг.Р(ОСеН5)3. 

5)  СиХ2Р(ОСеН5)3.  При  нагрѣваніи  до  90°  одной  частицы  Сит 
и  двухъ  частицъ  Р(ОС6Н5)3.  Соѳдиненіе  частицы  на  частицу  не 
получается. 

Всѣ  соединенія  хорошо  растворимы  въ  хлороформѣ,  бромистомъ 
этилѣ.  Изъ  безводнаго  эфира  кристаллизуются  въ  прекрасно  обра- 
зованныхъ,  большихъ,  безцвѣтныхъ  кристаллахъ,  имѣющихъ  видъ 
ромбическихъ  таблицъ. 

Кромѣ  вышеописанвыхъ  соединеній  авторомъ  получены,  но  еще 
не  выдѣлены  въ  чистомъ  видѣ,  соединенія  СиРІ  и  СиХЖ  съ  Р(ОС6Н5)3. 

Предварительные  опыты  полученія  полугалоидныхъ  солей  мѣди 
съ  эфирами  фосфористой  кислоты,  содержащими  жирные  радикалы, ; 
дали  отрицательный  результатъ. 

Въ  хлорангидридахъ  эфирныхъ  кислотъ  фосфористой  кислоты 
СиСІ  растворяется  съ  выдѣленіемъ  тепла.  Получено  въ  чистомъ 
видѣ  соедияеніе  СиС1.3Р(ОС2Н5)С12. 

Далѣе  авторомъ  получены  соединенія  СиСІ  съ  РС13  и  СиВг  съ» 
РВг3  при  смѣшѳніи  въ  частичныхъ  количествахъ  СиСІ  съ  РС13  и 
СиВг  съ  РВг3.  При  реакціи  выдѣляется  значительное  количество 
тепла.  Соединенія  представляютъ  порошки,  первый  бѣлаго,  второй 
желтаго  цвѣта.  Растворить  ихъ  ни  въ  чемъ  не  удалось. 

При  дѣйствіи  на  СиС1.РС13  и  СиВг.РВг3  феноломъ  получены 
СпС1.Р(ОС6Н5)3  и  СиВг.Р(ОС6Н5)3. 

Сама  фосфористая  кислота  не  соединяется  съ  СиСІ  и  др. 

На  основаніи  полученнаго  опытнаго  матеріала,  авторъ  предпо- 
лагает^ что  описанныя  соединѳнія  образуются  на  счетъ  сродствъ 
фосфора. 

Изслѣдованіѳ  будетъ  продолжаться,  при  чемъ  авторъ  желаетъ 
оставить  за  собой  право  изучить  дѣйствіе  полугалоидныхъ  солей 
мѣди,  какъ  на  полные,  такъ  и  кислые  эфиры  фосфористой  и  фос- 
форной кислотъ. 
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20)  Отъ  имени  Л.  А.  Чугаѳва — «нѣсколько  словъ  о  борни- 
ленѣ».  Въ  недавно  появившейся  статьѣ  своей  *)  И.  Л.  Кондаковъ 
приходить  къ  заключенію,  что  борниленъ,  приготовленный  по  моему 
методу  изъ  2-борнеола,  неоднороденъ  и  содѳржитъ  примѣсь  камфена. 

Авторъ  основывается  при  этомъ  на  слѣдующихъ  двухъ  наблю- 
деніяхъ:  во-первыхъ,  борниленъ  съ  уксусной  кислотой  и  2пС12 
даетъ  нѣкоторое  количество  ацетата  (какое  не  указано).  Во-вторыхъ, 
присоединеніе  НС1  вѳдетъ  къ  образованію  гидрохлорида,  повидимому 
неоднороднаго  (въ  петролейно-эфирномъ  растворѣ  реакція,  кромѣ 
того,  не  идѳтъ  до  конца). 

Мнѣ  кажется,  что  заключенія  Кондакова  не  вытекаютъ  изъ 
этихъ  фактовъ  съ  достаточной  убѣцительностью,  и  именно  по  слѣ- 
дующимъ  причинамъ:  во-пѳрвыхъ,  реакціи,  идущія  въ  присут- 
ствіи  2пС12,  какъ  это  можно  считать  прочно  установленнымъ,  сопро- 
вождаются изомеризаціей,  и  потому  этерификаціи  борнилена  можетъ 
предшествовать  частичный  переходъ  его  въ  камфенъ.  Во-вторыхъ, 
полученіе  смѣшаннаго  хлоргидрата  также  нисколько  недоказательно, 
ибо  1)  НС1  можетъ  присоединяться  по  двумъ  направленіямъ  и  2)  во 
время  присоединенія  можетъ  имѣть  мѣсто  изомеризація. 

Въ  виду  всего  этого  я  полагаю,  что  говорить  о  существо ваніи 
изомѳризаціи  при  разложеніи  ксантогеновыхъ  эфировъ  пока  прежде- 
временно. 

Въ  частности  для  борнилена,  приготовлѳннаго  по  моему  способу, 
Е.  Е.  Вагнеръ  нашелъ,  что  изъ  него  при  окисленіи  перманганатомъ 
въ  теоретическихъ  количествахъ  получается  камфорная  кислота.  Съ 
фактической  стороны  я  могу  добавить  къ  исторіи  борнилена  два 
новыхъ  наблюденія. 

Изъ  праваго  борнеольнаго  эфира  С^Н^ОСЗЗСНз,  полученнаго, 
какъ  мною  въ  свое  время  было  указано,  изъ  с7-камфоры,  я  приготовилъ 
еще  не  описанный  лѣвовращающій  борниленъ,  антиподъ  праваго 
[<х]к  =  —  12,61  (въ  толуолѣ  0  =  20,22)  т.  пл.  103°.  Вращеніе,  какъ 
и  слѣдовало  ожидать,  обратное  относительно  исходнаго  борнѳола. 

Съ  другой  стороны,  для  характеристики  ксантогѳноваго  метода 
интересно  слѣдующеѳ  наблюдѳніе.  При  дѣйствіи  ІШ02  на  борнил- 
аминъ  не  получается  и  слѣдовъ  борнилена.  Зато  образуется  жид- 
кій  углѳводородъ  съ  т.  к.  около  160°,  сильно  дѣятельный  и  выдѣ- 
ляющій  при  охлажденіи  кристаллы  камфена.  Главный  продуктъ  этой 
интересной  реакціи,   изслѣдованіѳ  которой  продолжается,  предста- 


*)  Доигп.  ргакі.  СЬетіе  N.  Р.  67,  280. 
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вляетъ  кристаллическій  алкоголь,  повидимому  не  тождественный  ни 
съ  борнеоломъ,  ни  съ  изоборнеоломъ. 

Пока  для  меня  интересно  отмѣтить,  что  и  при  этой  реакціи,  иду- 
щей въ  кислой  средѣ,  образованіе  углеводорода  въ  противополож- 
ность разложенію ксантогеновыхъ эфировъ,протекаетъ  нормально. 

21)  Отъ  имени  студента  И.  Дингильштедта —  «изслѣдо- 
ваніе  нѣкоторыхъ  сортовъ  камскаго  льна».  Авторъ  изслѣдовалъ  10 
образцовъ  камскаго  льна,  для  характеристики  которыхъ  опредѣлены: 
количество  гигроскопической  воды,  целлюлёзы,  жирныхъ  и  воско- 
подобныхъ  веществъ  и  золы. 


ОПЕЧАТКА. 


Заглавіѳ  статьи  В.  Бородовскаго  (выпускъ  2,  стр.  128)  должно 
быть:  «О  зависимости  скорости  кристаллизаціи  отъ  температуры  у 
веществъ  съ  незначительною  скоростью  кристалл изадіи». 


ТОЛІЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскихъ  Высшихъ  Женскихъ 
|  '  Курсовъ. 


Объ  упругости  пара  брома  въ  растворахъ  бромистоводо- 

родной  кислоты. 


Вопросъ  объ  упругости  пара  раствора  является  особенно  интѳ- 
реснымъ  вслѣдствіе  того,  что  «измѣненіе  упругости  пара  служить 
характеристикой  взаимодѣйствія  веществъ». 

Это  положеніе,  установленное  впервые  Д.  Коноваловымъ 
легло  въ  основаніе  всѣхъ  послѣдующихъ  изслѣдованій  въ  этой 
области.  Такъ  напримѣръ,  въ  статьѣ  объ  отношеніи  амміака  къ 
солямъ  въ  водномъ  растворѣ,  Д.  Коноваловъ  2)  предполагаѳтъ  образо- 
ваніе  опредѣленныхъ  химичѳскихъ  соединены  амміака  съ  нѣкоторыми 
солями  тяжелыхъ  металловъ  на  основаніи  сильнаго  пониженія  упру- 
гости пара  амміака  въ  растворахъ  этихъ  солей. 

Въ  настоящее  время,  благодаря  обильному  накопленію  факти- 
ческая матеріала,  всю  совокупность  измѣнѳній  упругости  пара 
растворовъ  можно  разбить  на  двѣ  независимый  группы:  во  первыхъ, 
растворовъ  веществъ,  химически  индифферентныхъ;  измѣненіѳ 
упругости  пара  подчиняется  здѣсь  закону  Рауля  и  графическое 
изображеніе  этой  зависимости  упругости  отъ  °/0  содержанія  даетъ 
прямую,  конечныя  точки  которой  соотвѣтствуютъ  упругостямъ  смѣ- 
шиваемыхъ  веществъ  въ  ихъ  чистомъ  видѣ. 


1)  Коноваловъ.  Объ  упругости  пара  раствора.  Ж.  Р.  X.  О.  1884. 
*)  Онъ  же.  Ж.  Р.  X.  О.  1899,  910,  985. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  29 


Н.  П.  Рихтеръ-Ржевской. 
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Во  вторыхъ:  растворы  веществъ,  химически  не  индифферентны хъ; 
соотвѣтствующія  кривыя  или  выпуклы,  или  вогнуты  относительно 
теоретической  кривой  Рауля,  иначе  говоря,  вещества,  входящія 
въ  растворъ,  или  являются  ассоціированными,  или  же  вступаютъ 
въ  химическое  взаимодѣйствіе. 

Укажемъ  хотя  бы  на  Завидскаго  х),  высказывающаго  мнѣніе, 
что  единственными  факторами,  обусловливающими  все  разнообразіе 
кривыхъ  упругостей  пара  бинарныхъ  растворовъ,  можно  считать 
ассоціацію  и  химическое  взаимодѣйствіѳ  тѣлъ. 

Въ  виду  этого,  желая  изучить  отношеніе  брома  къ  бромистово- 
дородной  кислотѣ,  и  было  предпринято  изслѣдованіе  измѣненія  упру- 
гости пара  брома  въ  растворахъ  его  въ  бромистоводородной  кислотѣ 
различной  концѳнтраціи. 

Методъ  наблюдения. 

Опредѣленіе  упругости  пара  производилось  «динамическимъ>  пу- 
темъ,  впервые  прѳдложеннымъ  Дойеромъ  2)  и  употрѳбляемымъ  и  до- 
полняемымъ  затѣмъ  Вокеромъ  3),  Виллѳмъ  и  Бредигомъ  4)  и  Коно- 
валовымъ  5). 

Изслѣдуемый  растворъ  брома  помѣщался  въ  шариковый  аппа- 
ратъ  съ  12  шариками,  который  соединялся  съ  одной  стороны  съ 
приборомъ  для  полученія  тока  воздуха,  съ  другой  —  съ  приборомъ 
Билля  и  Варентраппа  для  поглощенія  улетающаго  брома  растворомъ 
іодистаго  калія.  При  соединены  этой  части  аппарата  нельзя  было 
воспользоваться  весьма  удобнымъ  ртутнымъ  замыкатедемъ  Конова- 
лова (т.  к.  бромъ  дѣйствуетъ  на  ртуть)  и  пришлось  ограничиться 
непосрѳдственнымъ  ихъ  соединеніемъ;  концы  трубокъ  вставлялись 
другъ  въ  друга  и  стѣнки  ихъ  пришлифовывались,  поверхъ  нихъ 
надѣвался  толстый  черный  каучукъ. 

Приборъ  укрѣплялся  на  свинцовой  пластинкѣ  и  опускался  въ 
термостатъ,  поддерживаемый  при  темпѳратурѣ  30°  (29,9°),  по- 
мощью регулятора  и  воздушной  мѣшалки  Оствальда.  Термометръ 
раздѣленъ  на  1/6  градуса  и  свѣренъ  съ  нормальнымъ  термометромъ 
Физической  лабораторіи  Академіи  Наукъ.  Пропускаемый  черезъ 
растворъ  воздухъ  вытѣснялся  изъ  сосуда,  погруженнаго  въ  другую 

3)  2аѵ?і(І8ку.  Ъеіі.  рЬ.  СЬ.  1900. 

2)  Боуег.  Ші.  Г.  рЬ.  СЬ.  6. 

3)  \Ѵа1кеі\— 2еіі  Г.  рЬ.  СЪ.  2,  602. 

*)  ѴѴІІІ  и.  Вгесіі^.  Вегі.  Вег.  22,  1084. 
5)  Кововаловъ,  1.  с. 
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ванну,  водой,  вытекавшей  изъ  Маріоттова  сосуда,  взвѣшиваніемъ  ко- 
тораго  до  и  послѣ  опыта  опредѣлялся  объемъ  пропущеннаго  воздуха. 

Во  время  опыта  давленіе  внутри  прибора  поддерживалось  по- 
стояннымъ.  Жидкости  въ  шариковый  аппаратъ  наливалось  столько, 
чтобы  соединительный  трубочки  на  половину  лишь  были  закрыты 
ею,  тогда  проходящій  токъ  воздуха  хорошо  взбалтываетъ  жидкость 
и  составь  раствора  остается  болѣе  постоянными  Уносимый  бромъ 
поглощается  растворомъ  іодистаго  калія  и  количество  его  опредѣ- 
ляется  титрованіемъ  іода  растворомъ  сѣрноватистонатріевой  соли. 
Титръ  послѣдняго  устанавливается  по  сублимированному  іоду  и 
отношеніе  между  растворами  іода  въ  іодистомъ  каліи  и  сѣрновати- 
стонатріевой  соли  провѣрялся  отъ  времени  до  времени.  Индикато- 
ромъ  служилъ  свѣже  приготовленный  крахмальный  клейстеръ. 

Опредѣленіе  °/0  состава  изслѣдуѳмаго  раствора  производилось 
такъ:  стеклянный  шарикъ  съ  двумя  капиллярными  трубочками  напол- 
нялся изслѣдуѳмымъ  растворомъ,  помощью  аспиратора,  взвѣшивался 
и  количество  брома,  содержащего  с*  въ  растворѣ,  опредѣлялось  ти- 
трованіемъ. 

Вещества,  взятыя  для  опытовъ,  предварительно  очищались.  Бромъ 
отъ  Кальбаума  взбалтывался  и  настаивался  съ  растворомъ  чистаго 
бромистаго  калія  (для  удаленія  хлора),  промывался  водой,  сушился 
крѣпкой  сѣрной  кислотой  и  перегонялся  изъ  реторты  съ  припаян- 
нымъ  холодильникомъ  *). 

Анализъ  полученнаго  препарата  далъ  слѣдующія  цифры:  отвѣ- 
шено  брома  0,3560  гр.,  получено  путемъ  титрованія  0,3548,  т.  е, 
на  0,34°/0  меньше. 

Упругость  пара  чистаго  брома,  на  основаніи  нѣсколькихъ  опре- 
дѣлѳній,  получена  равной  254  мм.  при  30°,  что  достаточно  совпа- 
даѳтъ  съ  величиной,  опредѣлѳнной  путемъ  интерполированія  изъ 
данныхъ  опытовъ  Рамзая  и  Юнга  2).  Такъ,  при  34,4°  упругость 
пара  брома  равна  315  мм.,  а  при  28,55° — 251  мм.  Интерполиро- 
ванная для  30°  величина  равна  254 — 255  мм. 

Бромистоводородная  кислота  отъ  Кальбаума,  вновь  перегнанная, 
кипитъ  при  124,5° — 125°  и  765  мм.,  соотвѣтствуетъ  гидрату  съ 
пятью  частицами  воды.  Анализъ  далъ  НВг4,98Н20.  По  даннымъ 
Роско  3),  Топсо  4),   пятиводный   гидратъ  кипитъ  при   126°  и 

1)  Яатзау  а.  Уоип^.  «Іоііт.  сЬет.8ос.  49. І1отылицынъ.Ж.  Р.  X.  О.  8,  стр.  197. 

2)  Катѳау  а.  Уоипд.  1.  с. 

3)  Коесое.  ІлеЪ.  Ап.  116,  214. 
*)  Тораое.  В  г.  1870,  400. 

* 


—  444  — 


760  мм.  и  обладаетъ  удѣльнымъ  вѣсомъ  1,48.  Упругость  пара  бро- 
мистаго  водорода  этого  гидрата,  по  сдѣланному  опредѣленію,  крайне 
мала  и  потому  пренебрегаѳтся  во  всѣхъ  дальнѣйшихъ  разсчѳтахъ. 
Бодѣе  слабые  растворы  бромистоводородной  кислоты  получались 
простымъ  разбавлѳніѳмъ  водой,  въ  разсчѳтѣ,  чтобы  составъ  раствора 
соотвѣтствовалъ  формуламъ  НВг  съ  семью  и  десятью  частями  воды. 

Вычисленіе  искомой  упругости  производилось  по  слѣдующей 
формулѣ: 

Н  =     {В-\Ъ).Ѵ     ■  гдѣ 

у 

IV—  искомая  упругость  въ  мм.  ртутнаго  столба. 
В— давленіе  атмосферы. 

Ъ — показаніѳ  водяного  манометра,  перечисленное  на  ртуть. 

V —  объемъ  прошедшаго  черезъ  аппаратъ  воздуха, 
у— вѣсъ  литра  паровъ  брома  при  0°  и  760  мм. 

1  с^— биномъ  расширенія  воздуха  для  ряда  температуръ  (изъ 
таблицъ  Ландольта). 

х — количество  брома  (въ  грамм ахъ),  поглощеннаго  іодистымъ 
каліемъ. 

О  степени  пригодности  описаннаго  метода  можно  судить  по 
слѣдующимъ  примѣрамъ.  Подъ  рубрикой  I  и  II  два  параллельныхъ 
опыта  съ  тѣмъ  же  растворомъ. 

Растворъ  брома  въ  НВг5Н20.  Температура  термостата  29,9°. 
Температура  ванны  съ  сосудомъ  для  воздуха  18°.  Продолжитель- 
ность опыта  30 — 40  минутъ. 

80,8°/0  растворъ  брома. 

I.  II. 

7=326  куб.  с.  7=404,5  куб.  с. 

В  =  752,1  В  =  752,1 

6=0,45  6  =  0,41, 

х  —  0,990243  гр.  х  =  1,218086. 

Н=  236,8  Я  =235,4. 

88,09°/0  растворъ  брома. 

I.  II. 

7=332  куб.  с.  7=401  куб.  с. 

В—  769,1  В  =  769,1. 

Ь  =  0,3.  Ь  —  0,25 

х  =  1,07634  гр.  х  —  1,31014  гр. 

/7=248.  Н—  248,5. 
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Величины  упругости  въ  параллельныхъ  опытахъ  даютъ  незна- 
чительный отклоненія  въ  обѣ  стороны,  что  можно  приписать  необ- 
ходимымъ  ошибкамъ  опыта. 


Опыты  производились  съ  растворами  брома  въ  5,  7  и  10-вод- 
номъ  гидратахъ  бромистоводородной  кислоты.  Полученныя  данныя 
помѣщены  въ  слѣдующихъ  таблицахъ.  Величины  упругости  выра- 
жены въ  мм.  ртутнаго  столба  и  представляютъ  изъ  себя  среднюю 
величину  изъ  двухъ  послѣдовательныхъ  опытовъ. 


Растворъ  брома  въ  НВг5Н20. 

т =30°. 


№ 

°/о  Вг. 

Н—  упругость  брома. 

1 

96,7 

253,4 

2 

87,99 

248,5 

3 

88 

248,5 

4 

85,1 

246,1 

5 

84,5 

80,8 

243,3 

6 

236,8 

7 

72,5 

200,05 

8 

65,8 

166,2 

9 

53,03 

108,7 

10 

40,94 

64,84 

11 

29,4 

39,34 

12 

17,8 
9,85 

20,6 

13 

10,37 

Растворъ  брома  въ  НВг7Н.,0. 

Т =30°. 


Н—  упругость  В  г. 


249,4 
246 
238 
207 
173,1 
130,2 
82 


№ 


7о  Вг. 


76,72 

69,07 

61,77 

52.46 

42,2 

33 
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Растворъ  брома  въ  НВг10Н20. 

Г=30°. 


До 


о 


Вг. 


Н—  упругость  Вг. 


о 


1 

2 
3 
4 
5 
б 
7 
8 
9 
10 
11 


95,12 

92,12 

70,5 

60,65 

59,6 

59,09 

56 

49 

36,98 

30 

20,9 


252,9 

251,8 

252 

248,9 

239.0 

233,3 

217,4 

172,2 

96,95 

63 

40,56 


Изображенный  графически— причемъ  на  оси  абсциссъ  отклады- 
ваются величины  °/0  содержанія  брома  въ  растворѣ,  а  по  ордина- 
тамъ  соотвѣтствующія  упругости  пара, — приведенный  опытныя  дан- 
ный даютъ  довольно  ясную  картину  явленія  (см.  таблицу  И). 

Ни  одна  изъ  кривыхъ,  представляющихъ  измѣненіѳ  упругости 
пара  брома  въ  зависимости  отъ  концѳнтраціи  его,  не  подходитъ  къ 
теоретической  прямой  Рауля. 

Кривая  упругости  брома  въ  пятиводномъ  гидратѣ  бромистово- 
дородной  кислоты  даетъ  при  небольшомъ  %  содержаніи  НВг  (до 
10°/0)  довольно  крутой  подъемъ  надъ  теоретической  прямой.  Депрес- 
сія  ничтожна:  съ  254  мм.  упругость  падаетъ  на  250  мм.  при  10°/0 
НВг.  При  дальнѣйшемъ  увеличены  °/0  содержанія  бромистоводородной 
кислоты  кривая  изъ  выпуклой  переходитъ  въ  вогнутую.  Эта  вторая 
половина  кривой  указываетъ  на  происходящее  химическое  взаимо- 
дѣйствіе,  начало  же,  соотвѣтствующее  незначительной  депрессіи, 
указываетъ  не  только  на  отсутствіе  этого  взаимодѣйствія,  но,  быть 
можетъ,  и  не  на  вполнѣ  полное  раствореніѳ.  Вмѣсто  двухъ  фазъ: 
жидкой  и  газообразной  можно  предполагать  три:  двѣ  жидкихъ  и 
одну  газообразную. 

Кривая  упругости  пара  брома  въ  семиводномъ  гидратѣ  бромисто- 
водородной кислоты  подобна  первой,  но,  соотвѣтственно  съ  разба- 
вленіемъ  кислоты,  нѣсколько  рѣзчѳ  выражаетъ  происходящее  явленіе. 
Такъ,  здѣсь  не  наблюдается  замѣтной  дѳпрессіи  уже  вплоть  до  18°/0 
содержанія  НВг  (254  мм. — 250  мм.). 

Наковецъ,  кривая  упругости  брома  въ  НВг10Н20  показываетъ, 


Р.  X.  о, 


327 


253 


100  Вг. 


Къ  статьѣ  Н.  П.  I 


о  депрессіи  почти  не  наблюдается  уже  до  35°/0  содѳржанія  бро- 
мистоводородной  кислоты.  Здѣсь  ясно  видно  колѣно,  образуемое  кри- 
вой, соотвѣтствующеѳ  переходу  отъ  црѳдполагаемыхъ  трехъ  фазъ 
къ  двумъ,  т.  е.  отъ  смѣси  къ  полному  раствору. 

Очевидно,  разбавляя  дальше  бромистоводородную  кислоту,  вводя 
все  большее  и  большее  количество  воды,  мы  стали  бы  отодвигать 
предѣлъ  полнаго  растворенія  брома, — выражающійся  въ  дѳпрессіи, — 
все  дальше  и  дальше,  пока  бы  не  дошли  до  насыщеннаго  раствора 
брома  въ  водѣ  (3°/0  при  30°). 

Наоборотъ,  пойдя  отъ  пятиводнаго  гидрата  бромистоводородной 
кислоты  въ  другую  сторону,  къ  болѣе  крѣпкимъ  кислотамъ,  мы 
должны  встрѣтиться  съ  обратнымъ  явлѳніемъ:  предѣлъ  однородности 
раствора  будетъ  приближаться. 

Опытъ  съ  гидратомъ  НВгЗ,2Н20  далъ  значительную  депрессію 
уже  для  7%  содержанія  бромистоводородной  кислоты  (#=240  мм.). 

Итакъ,  опытныя  данныя  наводятъ  на  предположеніѳ  неоднород- 
ности раствора  брома  въ  бромистоводородной  кислотѣ,  т.  е.  на 
присутствіе  второй  жидкой  фазы,  а  именно  жидкаго  брома;  избы- 
точный бромъ,  не  вошедшій  въ  растворъ,  находится  въ  видѣ  тонкой 
эмульсіи,  ибо  простымъ  глазомъ  ни  капель,  ни  раздѣленія  на  слои 
незамѣтно.  Если  это  предположеніе  вѣрно,  то,  подвергнувъ  эту 
смѣсь  (состоящую  изъ  частицъ  чистаго  брома  и  частицъ  раствора 
брома  въ  бромистоводородной  кислотѣ),  дѣйствію  центробѣжной  силы, 
мы  отдѣлимъ  болѣѳ  тяжелыя  частицы  брома  къ  пѳриферіи  круга  вра- 
щенія,  если  онѣ  действительно  находятся  въ  свободномъ  состояніи. 

Опытъ  произведѳнъ  слѣдующимъ  образомъ:  растворъ  брома  въ 
10-ти  водномъ  гидратѣ  бромистоводородной  кислоты  опредѣлѳннаго 
°/0  содержанія  наливается  въ  толстостѣнную  трубку  (длиной  12  сант. 
діаметра  2,3  сант.)  съ  пришлифованной  пробкой  и  притертымъ  кра- 
номъ  посрединѣ  ея.  Въ  кранѣ  сдѣлано  возможно  большое  отверстіе, 
чтобы  сообщеніе  между  частями  трубки  было  какъ  можно  лучше. 
Приборчикъ  укрѣплялся  особымъ  зажимомъ  въ  центрофугѣ  Гер- 
берта (для  опредѣленія  °/0  содержанія  жира  въ  молокѣ),  состоя- 
щей изъ  металлическаго  диска,  надѣтаго  на  вертикальной  оси  и 
приводимаго  въ  быстрое  вращательное  движеніе.  Минутъ  черезъ  20 
вращеніе  прекращалось  и  кранъ,  раздѣляющій  трубку,  быстро  за- 
крывался. Затѣмъ  производился  анализъ  раствора  верхней  и  ниж- 
ней части  трубки. 

Полученные  результаты  для  75°/0  раствора  брома  въ  НВг.5Н20, 
въ  которомъ  депрессіи  нѣтъ,  слѣдующіѳ:  время  верченія  20  минутъ, 
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температура  17°;  подъ  буквою  Л — помѣщенъ  растворъ  верхняго 
слоя,  т.  е.  ближе  къ  центру  вращенія;  подъ  буквой  В  нижвій  слой, 
т.  е.  дальше  отъ  центра  вращенія. 


Для  54%  содержанія  брома  въ  растворѣ,  гдѣ  наблюдается  пол- 
ное раствореніе  (депрѳссія  значительна),  имѣѳмъ: 
Время  20  минутъ;  і  +  17°. 


Эти  данныя  свидѣтельствуютъ,  что  растворъ  данной  концентраціи 
действительно  вполнѣ  однороденъ,  ибо  °/0  содержаніе  брома  въ  вѳрх- 
немъ  и  нижнемъ  слоѣ  отличаются  другъ  отъ  друга  величинами,  не 
превышающими  ошибки  опыта.  Напротивъ,  опыты  съ  75°/0  раство- 
ромъ  брома  ясно  показываютъ  неоднородность.  Слои  верхній  и 
нижній  отличаются  на  10°/0  относительно  содержанія  брома.  Слѣдо- 
вательно  бромъ  дѣйствительно  находился  въ  избыткѣ,  свободныя 
частицы  его  являются  какъ  бы  взвѣшенными  среди  остального  ра- 
створа, образуя  третью  фазу,  присутствіе  которой  и  обусловливаетъ 
незначительную  депрессію  упругости  пара  брома. 

Подтвержденіемъ  того,  что  колѣно  кривой  упругости  соотвѣт- 
ствуетъ  наступленію  полной  растворимости  брома,  можетъ  служить 
слѣдующее  соображеніе. 

Какъ  извѣстно,  растворимость  брома  уменьшается  съ  повыше- 
ніемъ  температуры  (Розебомъ,  Яковкинъ),  а  потому  предѣлъ  одно- 
родности, выражающійся  въ  наблюдаемо мъ  колѣнѣ  кривой,  долженъ 
наступить  позднѣе,  т.  е.  при  большемъ  °/0  содержаніи  бромисто- 
водородной  кислоты. 

Опытъ  подтверждаетъ  это. 

Упругость  чистаго  брома  для  38,4°  равняется  327  мм. 
Упругость  пара  брома  въ  растворѣ  съ  НВгЮН20  слѣдующая: 


А.  В 

1)  опытъ  далъ  65,77°/0  Вг.  1)  76,71°/0  Вг. 

2)  >         »     65,37%  »  2)  76,22%  > 


Время  40  минутъ;  температ.  + 
А.  В. 

1)  65,56°/0  Вг.  1)  7б,78°/0  Вг. 


А. 

1)  опытъ  далъ  53,97%  Вг. 

2)  »         »     53,85%  » 


В. 

1)  53,90% 

2)  53,89°/0 


%  содѳржаніѳ  брома, 


Н—  наблюд.  упругость. 


65% 

60% 

57% 
48% 


323,5  мм 
323,0  * 
301  > 
207 
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При  30°  точка  изгиба  была  приблизительно  при  65°/0  содер- 
жат брома,  а  при  38,4° — около  60%  содержанія  брома. 

Приведенные  опыты,  какъ  кажется,  позволяютъ  сдѣлать  слѣдую- 
щія  заключенія: 

1)  Растворы  брома  въ  бромистоводородной  кислотѣ  до  извѣстнаго 
°/0  содержанія  не  являются  однородными,  а  представляютъ 
эмульсію,  на  что  указываѳтъ  незначительность  депрѳссіи  (гори- 
зонтальный участокъ  кривой)  и  анализъ  слоевъ. 

2)  Предѣлъ  однородности  удаляется  по  мѣрѣ  разбавле- 
н  і  я  кислоты,  благодаря  уменьшенію  растворимости  брома. 

2)  Съ  наступлѳніемъ  полнаго  растворенія  брома  кривыя 
упругости  дѣлаются  вогнутыми  къ  оси  абсциссъ,  что  и 
указываетъ  на  происходящее  химическое  взаимодѣйствіе  между 
бромомъ  и  бромистоводородной  кислотой. 

Работа  произведена  въ  Химической  Лабораторіи  Спб.  Высшихъ 
Женскихъ  Курсовъ  по  предложенію  и  подъ  руководствомъ  проф. 
А.  А.  Яковкина.  Считаю  долгомъ  выразить  ему  здѣсь  свою  искрен- 
нюю благодарность. 
Декабрь  1902. 


Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллерійсной  кщші 

Къ  вопросу  о  разложеніп  этиловаго  спорта  подъ  влія- 
віенъ  различныхъ  катализаторовъ, 

В  л.  Ипатьева. 

Во  2-й  и  3-й  книжкахъ  «Журнала  практической  химіи»  (тоигпа1 
рг  ргакІізсЬѳ  СЬегаіе)  за  1903  годъ  (стр.  49)  напечатана  работа 
Рихарда  Эренфельда  объ  <разложеніи  этиловаго  алкоголя  въ  при- 
сутствіи  угля,  алюминія  и  магнія  при  высокихъ  температурахъ»; 
эта  работа  была  сдѣлана  въ  лабораторіи  проф.  I.  Габермана  въ 
Брюннѣ. 

Въ  этой  работѣ  авторъ  совсѣмъ  не  упоминаетъ  о  цѣломъ  рядѣ 
моихъ  изслѣдованій,  напечатанныхъ  за  1901  и  1902  годы  въ  Ве- 
гісЫе  й.  (і.  спет.  СгѳзѳІІзсЬаГі;,  гдѣ  подробно  выясняется  вопросъ  о 
различныхъ  направленіяхъ  разложенія  алкоголен  подъ  вліяніемъ 
различныхъ  катализаторовъ.  Кромѣ  того,  въ  моихъ  опубликован- 
ныхъ  изслѣдованіяхъ  вполнѣ  установлено,  какое  вліяніѳ  оказываетъ 
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температура  на  характеръ  получающихся  продуктовъ.  Во  всѣхъ 
моихъ  опытахъ  температура  опредѣлялась  точно  по  пирометру 
Лешателье,  а  не  приблизительно,  какъ  это  имѣло  мѣсто  въ  опытахъ 
Эренфельда.  Изъ  моихъ  изслѣдованій  вытекаетъ,  что  возможно 
двоякое  разложеніе  алкоголей:  алдегидноѳ 

1.  С2Н5ОН  =  СН3СОН  +  Ы2 
2.  СН3СОН  =  СН4  +  СО 

и  этиленовое: 

С2Н5ОН  =  С2Н4+  Н20 

При  алдегидномъ  разложѳніи  (контактъ — цинкъ,  желѣзо)  если 
температура  была  велика,  образующійся  алдегидъ  разлагается  далѣѳ 
на  окись  углерода  и  метанъ. 

Этиленовое  разложеніе  алкоголей  (контактъ  графитовая  масса, 
а  теперь  опыты  показали,  что  это  разложеніе  производйтъ  прока- 
ленный глинозем ъ)  даетъ  возможность  удобно  и  хорошо  полу- 
чать съ  громаднымъ  выходомъ  чистые  этиленовые  углеводороды. 

Наконецъ  въ  апрѣльскомъ  засѣданіи  Русскаго  Физико-Химиче- 
скаго  Общества  въ  1902  году  мною  были  доложены  работы  о  раз- 
ложены алкоголей  подъ  вліяніемъ  катализатора  порошкообразнаго 
алюминія. 

Протоколы  этихъ  засѣданій  помѣщаются  въ  СЬетікег  %еіІш%. 
Изъ  сдѣланныхъ  мною  опытовъ  по  разложенію  алкоголей  подъ  влія- 
ніемъ  порошкообразнаго  алюминія  я  приведу  только  нѣкоторые 
опыты  разложенія  этиловаго  спирта,  надѣясь  въ  ближайшѳмъ  бу- 
дущемъ  подробно  изложить  и  остальные.  При  пропусканіи  паровъ 
этиловаго  спирта  черезъ  стеклянную  трубку,  въ  которой  находится 
порошкообразный  алюминій,  наблюдается  особаго  рода  пирогенети- 
ческое  контактное  разложеніе.  Кромѣ  уксуснаго  алдѳгида  и  этилена, 
было  обнаружено  также  образованіе  и  диэтилѳноваго  углеводорода — 
дивинила  СН2=СН — СН=СН2  въ  замѣтныхъ  количествахъ. 

Для  отдѣленія  его  отъ  этилена  полученные  при  разложеніи  газы 
пропускались  въ  бромъ;  образующійся  бромюръ  подвергался  пере- 
гон^ подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ,  при  чемъ  главная  его  масса 
состояла  изъ  бромистаго  этилена.  Оставшееся  масло,  послѣ  отгонки 
бромистаго  этилена,  тотчасъ  застыло  въ  кристаллическую  массу. 
Послѣ  кристаллизаціи  изъ  горячаго  спирта  кристаллы  обнаружили 
постоянную  т.  пл.  115° —  116°  и  ихъ  анализъ  показалъ,  что  они 
отвѣчаютъ  тетрабромиду  дивинила  СН2Вг— СНВг — СНВг— -СН2Вг. 

0,5949  гр.  вещества  дали  1,1822  гр.  А^Вг,  откуда  вычисляется  0,5030  гр. 
брома  или  84,55°/0;  теорія  для  С4Н6Вг4  требуетъ  85,10°/0. 
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Изъ  90  гр.  тетрабромида  дивинила  при  дѣйствіи  цинковой  пыли 
и  спирта  былъ  получѳнъ  углеводородъ,  который,  будучи  пропущѳнъ 
въ  уксуснокислый  растворъ  бромистаго  водорода,  далъ  непредѣль- 
ный  бромюръ  съ  т.  к.  102° — 107°  и  анализъ  котораго  приводить 
къ  формулѣ  С4Н,Вг. 

0,7958  гр.  вещества  дали  1,10585  гр.  А^Вг,  откуда  вычисляется  59,13°/0  брома 
а  теорія  для  С4Н7Вг  требуетъ  59,26%. 

Этотъ  бромюръ  имѣетъ  непрѳдѣльную  природу,  потому  что  при- 
соединяетъ  бромъ  и  обезцвѣчиваетъ  минеральный  хамелеонъ.  Въ 
настоящее  время  представляется  интереснымъ  выяснить,  имѣетъ  ли 
углеводородъ  С4НС,  полученный  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  на 
тетрабромидъ  дивинила,  строѳніе  дивинила,  или  ему  присуща  другая 
структурная  формула.  Съ  другой  стороны,  если  получаемый  угле- 
водородъ изъ  тетрабромида  дивинила  при  дѣйствіи  цинковой  пыли 
есть  дивинилъ,  то  является  крайне  интереснымъ  выяснить,  почему 
къ  нему  присоединяется  только  одна  частица  бромистаго  водорода 
и  въ  какомъ  направленіи  происходитъ  присоединеніе  къ  нему  эле- 
ментовъ  бромистаго  водорода. 

Чтобы  показать  характеръ  разложенія  этиловаго  спирта,  приве- 
демъ  слѣдующіе  опыты. 

136  гр.  этиловаго  абсолютнаго  спирта  пропущены  черезъ  стеклян- 
ную трубку  съ  порошкообразнымъ  алюминіемъ  при  темп.  580°— 600° 
въ  теченіѳ  50  минутъ.  Во  время  разложенія  выдѣляется  большое 
количество  газовъ,  которые  пропускались  въ  бромъ.  Изъ  продук- 
товъ  реакціи  выдѣлѳно  около  9  гр.  уксуснаго  алдегида  и  85  гр. 
бромюровъ.  Изъ  этого  количества  бромюровъ  было  выдѣлено  около 
8  гр.  тетрабромида  съ  т.  пл.  115°  — 116°.  Анализъ  выдѣляющихся 
газовъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

СПН2П        С02        СО        СН4  н2 

44,8%        0,9%        3,5%       6,3%  43,5% 

Въ  другомъ  опытѣ  86  гр.  абсолютнаго  этиловаго  спирта  пропу- 
щены черезъ  трубку  съ  алюминіемъ  при  660° — 680°  въ  теченіѳ  25 
минутъ.  Получено  около  9  гр.  уксуснаго  алдегида,  а  выдѣляющіеся 
газы  при  пропусканіи  черезъ  бромъ  дали  58  гр.  бромюровъ,  изъ 
которыхъ  было  выдѣлено  около  5  гр.  тетрабромида  дивинила. 
Анализъ  газовъ  былъ  слѣдующій: 

спН2п       С02        СО        сн,  н2 

29,1%         0,6%       13,3%      10,6%  46,2%. 

Какъ  видно,  температура  оказываетъ  большое  вліяніѳ  на  со- 
ставъ  газовъ. 
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Для  разъясненія  хода  разложенія  алкоголя  въ  присутствіи  алю- 
миния были  сдѣланы  опыты  разложенія  этилена  и  воды  въ  присут- 
ствіи  порошкообразнаго  алюминія.  Оказывается,  что  пары  воды  при 
600° — 620°  не  разлагаются  порошкообразнымъ  алюминіемъ,  этиленъ 
же  при  этой  температурѣ  разлагается  съ  выдѣлѳніѳмъ  водорода, 
угля  и  метана. 

Разъясненія  хода  разложенія  алкоголен  въ  присутствіи  катали- 
затора порошкообразнаго  алюминія  будутъ  даны  послѣ  окончанія 
опыта  съ  другими  алкоголями,  которые  также  даютъ  при  своемъ 
разложѳніи  различные  нѳпредѣльные  углеводороды. 
5-го  марта  1903  года. 


Присоединеніе  галоидоводородныхъ  кислотъ  въ  уксусво- 
кисдоиъ  растворѣ  къ  этиленовымъ  углеводородамъ. 

В  л.  Ипатьева  и  Б.  Огоновскаго. 


Порядокъ  присоединенія  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  этиле- 
новымъ углеводородамъ  подчиняется,  какъ  извѣстно,  правилу  В.  В. 
Марковникова,  по  которому  галоидъ  становится  къ  наименѣе  гидро-  • 
генизированному  углероду.  Такая  правильность  присоединѳнія  элемен-  | 
товъ  галоидоводородныхъ  кислотъ  къ  непредѣльнымъ  углеводородамъ  ; 
наблюдается  всегда  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  галоидоводородныя 
кислоты  находятся  въ  газообразномъ  состояніи  или  въ  водныхъ 
растворахъ. 

Изучая  отношѳніе  изобутилена,  получаемаго  пирогѳнѳтическимъ 
контактнымъ  разложѳніемъ  изобутиловаго  спирта,  къ  бромистому 
водороду,  находящемуся  въ  водномъ  и  уксуснокисломъ  растворахъ, 
было  замѣчено,  что  вь  обоихъ  случаяхъ  получаются  различные 
продукты  реакціи:  при  присоединеніи  бромистаго  водорода  въ  вод- 
номъ растворѣ  къ  полученному  контактнымъ  способомъ  изобути- 
лену  получается  только  третичный  бромистый  изобутилъ,  который 
всегда  кипѣлъ  72° — 74°  и  при  обработкѣ  двойнымъ  по  вѣсу  коли- 
чествомъ  воды  въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ 
въ  тѳчѳніе  30 — 40  минутъ   весь  растворяется  съ  образованіемъ 
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третичнаго  спирта,  тримѳтилкарбинола  и  съ  выдѣленіемъ  отчасти 
изобутилена. 

При  пропусканіи  того  же  самого  изобутилѳеа  въ  уксуснокислый 
растворъ  бромистаго  водорода  было  замѣчено,  что  получающійся 
бромюръ  кипитъ  въ  предѣлахъ  72° — 91°  и  при  нагрѣваніи  съ  двой- 
нымъ  количествомъ  воды  въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ  хо- 
лодильникомъ  не  растворяется  нацѣло,  а  оставляетъ  нѳрастворяю- 
щійся  въ  водѣ  бромюръ,  количество  котораго,  однако,  колеблется  въ 
различныхъ  опытахъ.  Сначала  образованіе  такого  нерастворимаго 
бромюра  при  пропусканіи  изобутилена,  полученнаго  контактнымъ 
способомъ,  въ  уксуснокислый  растворъ  бромистаго  водорода,  давало 
поводъ  предполагать,  что  къ  изобутилену  подмѣшанъ  псевдобути- 
ленъ,  который,  присоединяя  элементы  бромистаго  водорода,  долженъ 
былъ  бы  дать  вторичный  бромистый  бутилъ,  неспособный  раство- 
ряться при  нагрѣваніи  съ  водой 

СН3  —  СН  =  СН  —  СН3  +  НВг  =  СН3  —  СН2  —  СНВг  —  СН3 

Такое  толкованіе  находило  себѣ  оправданіѳ  въ  томъ,  что  изо- 
бутиленъ,  получаемый  по  способу  Лебеля  и  Грина  А),  при  дѣйствіи 
хлористаго  цинка  на  изобутиловый  алкоголь,  содержитъ  всегда  псе- 
вдобутиленъ,  и  кромѣ  того,  также  и  нормальный  бутиленъ,  какъ 
это  было  показано  А.  Е.  Фаворскимъ  2)  и  К.  Дебу.  Можно  было 
предполагать,  что  и  изобутиленъ,  полученный  контактнымъ  разло- 
женіемъ  изобутиловаго  спирта  при  катализаторѣ  массы  графито- 
ваго  тигля  или  глинозема  А1203,  точно  также  состоитъ  изъ  изобу- 
тилена и  псевдобутилена. 

Но  слѣдующій  опытъ  заставлялъ  осторожно  относиться  къ  по- 
добнымъ  сопоставленіямъ  и  требовалъ  болѣе  строгой  провѣрки 
относительно  выясненія  получающагося  нерастворимаго  въ  водѣ 
бромюра.  Опытъ  локазалъ,  что  при  пропусканіи  трѳтичнаго  бути- 
ловаго  спирта  черезъ  раскаленную  стеклянную  трубку,  въ  которой 
находился  прокаленный  глиноземъ,  происходитъ  очень  легко  (это 
было  сообщено  ранѣе)  и  при  довольно  низкой  температурѣ  обра- 
зованіе  изобутилена  почти  въ  теоретическомъ  количествѣ. 

Такой  изобутиленъ  долженъ  быть  чистымъ  и  не  содержать  изоме- 
ровъ,  такъ  какъ  выдѣленіѳ  воды  изъ  него  можѳтъ  совершаться  только 
по  одному  направленію.  Однако,  такой  изобутиленъ  при  пропуска- 


а)  Виіі.  вое.  сЬіт.  29,  306. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  22. 
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ніи  въ  уксуснокислый  растворъ  бромистаго  водорода  далъ  точно 
также  нерастворяющійся  при  нагрѣваніи  съ  водой  бромюръ. 

Тогда  было  рѣшено  изслѣдовать  іірисоединеніѳ  бромистаго  водо- 
рода въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  изобутилену,  завѣдомо  чистому, 
получающемуся  по  способу  А.  М.  Бутлерова  разложеніемъ  первич- 

СН 

наго  іодистаго  изобутила  сд3>СН  —  СН2Л  спиртовой  щелочью. 

Для  реакціи  былъ  взятъ  іодистый  первичный  изобутилъ  съ  т.  к. 
119° — 120°.  Изобутиленъ  изъ  газометра  проводился  въ  стклянку 
съ  избыткомъ  уксуснокислаго  раствора  бромистаго  водорода,  тща- 
тельно охлажденную  ледяной  водой.  Поглощеніе  идетъ  очень  быстро, 
и  по  окончаніи  пропусканія  газа,  сосудъ  закрываютъ  пробкой  и  нѣ- 
сколько  разъ  взбалтываютъ  и  затѣмъ  разлагаютъ  водой.  Выпавшій 
бромюръ  тщательно  промываютъ  водой,  сушатъ  хлористымъ  каль- 
ціемъ  и  перегоняютъ.  Онъ  кипитъ  отъ  72°  до  83°.  Широкіе  пре- 
дѣлы  точки  кипѣнія  полученнаго  бромюра  указывали,  что  онъ  вѣ- 
роятно  состоитъ  изъ  нѣсколькихъ  изомеровъ.  Для  изслѣдованія 
свойствъ  полученнаго  бромюра,  онъ  былъ  подвергнутъ  нагрѣванію 
съ  двойнымъ  количествомъ  воды  въ  колбѣ  съ  обратно  поставлен- 
нымъ  холоди льникомъ  въ  теченіе  двухъ  часовъ.  Въ  одномъ  изъ 
опытовъ  изъ  210  граммовъ  взятаго  бромюра  осталось  нерастворен- 
нымъ  13  грм. 

Эти  13  грм.  нераствореннаго  бромюра  были  снова  нагрѣты 
съ  водой  въ  теченіе  двухъ  часовъ.  Бромюръ  больше  не  раство- 
рялся, потому  что  его  послѣ  нагрѣванія  было  собрано  около  12  грм. 
Послѣ  высушиванія  хлористымъ  кальціемъ  онъ  кипѣлъ  87° — 95°  и 
выходъ  его  около  6°/0 — 7°/0. 

Онъ  имѣетъ  удѣльный  вѣсъ  при  0°  1,1956. 

Анализъ  этого  бромюра  далъ  содержаніе  брома  53,85°/0,  а  по 
теоріи  для  формулы  С4Н9Вг  слѣдуѳтъ  58,39°/0.  Недостатокъ  въ 
бромѣ,  а  равно  и  нѣсколько  широкіе  предѣлы  т.  к.  бромюра  объя- 
сняются тѣмъ,  что  бромюръ  удержа ваетъ  растворенными  въ  себѣ 
слѣды  углеводорода. 

Изъ  кислой  воды,  происшедшей  отъ  растворенія  третичнаго 
бромистаго  бутила,  былъ  выдѣленъ  въ  значительномъ  количествѣ 
триметилкарбинолъ. 

Когда  тотъ  же  самый  изобутиленъ  былъ  пропущенъ  въ  насы- 
щенную при  0°  водную  бромистоводородную  квслоту,  то  получился 
бромюръ  съ  т.  к.  72° — 74°,  который  при  обработкѣ  водой  при 
нагрѣваніи   весь  растворился  въ  теченіѳ  30  минутъ.  Только  надо 
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замѣтить,  что  выходъ  бромюра  при  поглощении  изобутилена  вод- 
нызіъ  растворомъ  бромистоводородной  кислоты  гораздо  хуже,  чѣмъ 
при  поглощеніи  уксуснокислымъ  растворомъ  бромистаго  водорода, 
и  это  до  нѣкоторой  степени  было  причиной,  почему  фактъ  полу- 
ченія  только  одного  растворимаго  въ  водѣ  третичнаго  бромюра  изъ 
изобутилена,  получаемаго  контактнымъ  способомъ,  не  могъ  еще  въ 
то  время  служить  доказательствомъ  чистоты  получаемаго  изобути- 
лена; можно  было  предполагать,  что  соѳдиненіе  изомерныхъ  бутиле- 
новъ  съ  воднымъ  растворомъ  бромистаго  водорода  не  происходить 
для  всѣхъ  нихъ  съ  одинаковой  легкостью. 

Такимъ  образомъ,  фактъ  получѳнія  изъ  завѣдомо  чистаго  изо- 
бутилена, при  присоединеніи  къ  нему  бромистаго  водорода  въ 
уксуснокисломъ  растворѣ,  бромюра  съ  т.  к.  87° — 95°,  нераствори- 
маго  въ  водѣ,  сразу  дѣлало  вѣроятнымъ  предположеніе  о  присоеди- 
неніи  элементовъ  бромистаго  водорода  въ  двухъ  направленіяхъ: 

сн«  СИ,  сн. 


С       +  НВг 


сн, 
сн 


>СВг  —  СН3  .    .    .    .  I 


сн,  сн 


а>СН  — СН,Вг   ...  II 


1-й  бромюръ  является  главнымъ  продуктомъ  реакціи  и  присо- 
ѳдиненіе  элементовъ  бромистаго  водорода  идетъ  согласно  правиль- 
ностямъ,  открытымъ  В.  В.  Марковвиковымъ.  Что  же  касается  ІІ-го 
бромюра,  то  онъ  является  анормальнымъ  продуктомъ  и  присоедине- 
ніе  бромистаго  водорода  идетъ  противно  установленнымъ  правильно- 
стямъ,  такъ  какъ  атомъ  галоида  становится  у  болѣе  гидрогенизи- 
рованнаго  угля.  Причину  образованія  такого  анормальнаго  про- 
дукта слѣдуетъ  искать  въ  растворителѣ — уксусной  кислотѣ. 

Для  того,  чтобы  быть  убѣжденнымъ,  что  П-й  бромюръ  имѣетъ 
указанное  строеніе,  было  изучено  отношеніе  его  къ  спиртовой  щелочи. 

Для  этой  цѣли  бромюръ  былъ  нагрѣтъ  съ  крѣпкой  спиртовой 
щелочью  въ  колбѣ  съ  обратно  поставлѳннымъ  холодильникомъ,  и 
выдѣляющійся  при  этомъ  газъ  собранъ  въ  газометръ.  Чтобы  пока- 
зать, что  собранный  газъ  есть  изобутиленъ,  изъ  него  былъ  полу- 
ченъ  нитрозохлоридъ.  Газъ  пропускался  въ  хорошо  охлажденный 
амилнитритъ  и  въ  это  же  время  по  каплямъ  прибавлялась  крѣпкая 
соляная  кислота.  Съ  самаго  начала  уже  начали  образовываться  кри- 
сталлы нитрозохлорида,  а  подъ  конецъ  реакціи  все  застыло  въ 
кристаллическую  массу.  Послѣ  очищенія  кристаллы  плавились  при 
96е — 98°  и  имѣли   всѣ  свойства  характернаго  для  изобутилена 
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нитрозохлорида.  Другимъ  продуктомъ  рѳакціи  спиртовой  щелочи 
на  изслѣдуемый  бромюръ  является  смѣшанный  эфиръ  этилизобути- 
ловый  С2НЯ  —  О  —  СН2  —  СН(СН3)2 ,  который  кипѣдъ  при  78°— 82° 
и  имѣлъ  предѣльный  характеръ,  такъ  какъ  не  обезцвѣчивалъ 
слабый  растворъ  хамелеона. 

Эти  опыты   вполнѣ  указываютъ,  что  бромюръ  ІІ-й  съ  т.  к. 

СН 

87°— 95°  есть  первичный  бромистый  изобутилъ  ^,^3>СН — СН2Вг 

и,  слѣдовательно,  присоединеніе  бромистаго  водорода  въ  уксусно- 
кисломъ  растворѣ  къ  изобутилену  можѳтъ  идти  въ  двухъ  напра- 
вленіяхъ. 

Точно  такіе  же  опыты  были  сдѣланы  съ  изобутиленомъ,  полу- 
ченнымъ  по  контактному  способу  въ  присутствіи  катализатора 
глинозема  (А1203).  Оказалось,  что  изобутиленъ  при  пропусканіи  въ 
уксуснокислый  растворъ  бромистаго  водорода  даетъ  тоже  анормаль- 
ный продуктъ  присоединенія  элементовъ  бромистаго  водорода — пер- 
вичный бромистый  изобутилъ. 

26  литровъ  изобутилена,  получѳннаго  по  контактному  способу, 
при  пропусканіи  въ  300  грм.  уксуснокислаго  раствора  бромистаго 
водорода,  дали  140  грм.  бромюра.  Сухой  бромюръ  при  пѳрегонкѣ  , 
съ  дефлегматоромъ  кипѣлъ  72°— 99°,  главнымъ  образомъ  около 
84° — 86°.  100  гр.  бромюра  послѣ  двухчасовой  обработки  водой 
при  нагрѣваніи  дали  48  гр.  нерастворимаго  бромюра.  Послѣдній 
бромюръ  былъ  снова  нагрѣтъ  съ  водой  въ  теченіе  1Ѵ2  часовъ, 
при  чемъ  остались  нерастворенными  40  гр.  Это  количество  бро- 
мюра было  нагрѣто  въ  теченіе  1х/2  часовъ  въ  трѳтій  разъ;  нера- 
створяющагося  бромюра  осталось  37  гр.  Онъ  кипѣлъ  главнымъ' 
образомъ  при  91°— 99°  и  только  незначительная  часть  перегоня- 
лась выше  100°.  , 

Для  изслѣдованія  была  взята  фракція  91°— 95°  въ  количествѣ 
23  гр. 

0,7167  гр.  вещества  дали  0,9785  гр.  АдВг;  откуда  вычисляется  0,4164  гр. 
брома,  что  составляетъ  58,09°/0,  а  по  теоріи  С4Н9Вг  требуетъ  58,39°/0. 

При  разложеніи  бромюра  спиртовой  щелочью  былъ  выдѣленъ 
этилизобутиловый  эфиръ  и  газъ  —  изобутиленъ,  который  далъ  съ 
амилнитритомъ  и  соляной  кислотой  массу  кристалловъ  нитрозохло- 
рида съ  т.  пл.  97°— 98°. 

Изслѣдованіе  присоединенія  бромистаго  водорода  въ  уксусно- 
кисломъ  растворѣ  къ  другимъ  этиленовымъ  углеводородамъ,  произ- 
водящееся  въ  настоящее   время,  показываетъ,  что  присоединеніѳ 
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элѳментовъ  бромистаго  водорода  можѳтъ  происходить  по  различ- 
нымъ  направленіямъ,  результатомъ  чего  являются  анормальные 
продукты  реакціи. 

14  марта  1903  г. 


Надніобіевая  кислота. 

П.  Меликова  и  П.  Казанецкаго. 

При  изученіи  надніобіевой  кислоты  и  ея  производныхъ  Мели- 
ковъ  и  Писаржевскій  *)  указали,  что  надніобіевая  кислота  получается 
между  прочимъ  и  въ  коллоидальномъ  состояніи.  Въ  виду  того,  что 
авторы  были  заняты  изученіемъ  другихъ  сторонъ  вопроса,  свойства 
этого  коллоида  не  были  ближе  изучены.  Въ  настоящей  замѣткѣ  мы 
желаемъ  представить  нѣкоторыя  данныя  относительно  коллоидаль- 
ныхъ  свойствъ  надніобіевой  кислоты,  такъ  какъ  между  изученными 
надкислотами  надніобіевая  представляетъ  единственный  примѣръ 
коллоида. 

Коллоидальная  надніобіевая  кислота  была  получена  слѣдую- 
щими  способами.  Каліевая  соль  надніобіевой  кислоты  состава 
К4Ш)2Ои+ЗН20  растворялась  въ  небольшомъ  количествѣ  воды, 
растворъ  разрушался  разбавленной  сѣрной  кислотой  при  постепен- 
номъ  прибавлены  ея  и  охлажденіи  раствора,  затѣмъ  послѣдній  под- 
вергался діализу.  При  діализѣ  часть  раствора,  окрашеннаго  въ  жел- 
тый цвѣтъ,  проходила  чрезъ  діализаторъ,  большее  же  количество 
раствора  оставалось  на  діализаторѣ. 

По  окончательномъ  удаленіи  слѣдовъ  сѣрной  кислоты  и  перекиси 
водорода,  въ  діализаторѣ  оставалась  коллоидальная  надніобіевая 
кислота,  а  также  небольшое  количество  аморфной  желтой  надніо- 
біевой  кислоты,  изученной  и  описанной  Меликовымъ  и  Писар- 
жевскимъ,  составъ  которой  приблизительно  выражается  формулой 
НКЪ04-|-11/2Н>20.  Надніобіевая  коллоидальная  кислота  окрашена 
въ  желтоватый  цвѣтъ  при  отраженномъ  свѣтѣ  и  въ  молочный  при 
проходящемъ.  Этотъ  гидрозолъ  окрашиваѳтъ  синюю  лакмусовую 
бумагу  въ  красный  цвѣтъ,  конговую  —  въ  синій,  что  указываетъ 
на  кислотныя  свойства  соединенія.   При  дѣйствіи  элѳктролитовъ: 


*)  Ъеіі.  Шг  апог^.  СЬетіе,  20,  340  и  Записки  Ими.  Акад.  Наукъ,  томъ  9. 
№  8,  50. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  30 
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разведенныхъ  минеральныхъ  кислотъ,  также  хлористаго  барія,  хло- 
ристаго  натрія,  щелочей,  растворъ  моментально  створаживается, 
превращается  въ  гидрогелъ;  слабый  же  электрод итъ— уксусная  кис- 
лота— вызываетъ  такое  створаживаніе  въ  разведенныхъ  растворахъ 
только  чрезъ  нѣсколько  дней.  Переходъ  гидрозола  въ  гидрогелъ  мо- 
жетъ  происходить  самъ  по  себѣ  и  тѣмъ  быстрѣе,  чѣмъ  концентри- 
рованнѣе  растворъ. 

Анализъ,  произведенный  съ-  цѣлью  установить  отношеніе  между 
активнымъ  кислородомъ  и  ніобіевой  кислотой,  далъ  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

100  куб.  с.  гидрозола  по  выпариваніи  и  прокаливаніи  сухого  остатка  дали 
0,0718  гр.  КЬ205. 

Для  опредѣленія  активнаго  кислорода  100  куб.  с.  гидрозола  раз- 
бавлялись крѣпкой  сѣрной  кислотой  и  подвергались  титрованію 
Ѵ10КМп04  при  нагрѣваніи;  пошло  9,3  куб.  с.  1/,0КМпО4,  т.  е. 
активнаго  кислорода  получилось  0,00744  гр. 

Отношѳніѳ  между  активнымъ  кислородомъ  и  ніобіевой  кислотой 
ЕШЪ03  выражается  слѣдующимъ  образомъ:  О  (акт.)  :  ННЬ03  = 
=  1  :  1,062,  что  приблизительно  отвѣчаетъ  формулѣ  ІШЪ04-1-юН20. 
Гидрозодъ,  полученный  нами,  является  растворомъ  слабой  концен- 
траціи,  а  именно — въ  литрѣ  его  содержится  надніобіѳвой  кислоты 
0,852  гр.,  если  вести  разсчѳтъ  по  количеству  ніобіѳвой  кислоты. 

Болѣе  концентрированный  растворъ  нами  былъ  полученъ  слѣ- 
дующимъ  образомъ.  Гидратъ  ніобіевой  кислоты,  приготовленный  по 
способу  Мариньяка  *),  въ  твѳрдомъ  видѣ  обработывался  избыткомъ 
крѣпкой  (30°/0)  перекиси  водорода.  При  прибавлѳніи  перекиси  во- 
дорода и  слабомъ  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  вся  масса  ніобіевой ; 
кислоты  моментально  окрашивается  въ  желтый  цвѣтъ,  переходя  въ 
желатинозную  надніобіевую  кислоту,  которая,  будучи  обработана  на 
холоду  крѣпкой  перекисью  водорода,  постепенно  переходитъ  изъ 
гидрогела  въ  гидрозолъ.  Для  удаленія  избытка  перекиси  водорода 
растворъ  подвергался  діализу  до  исчезновенія  реакціи  на  свободную 
перекись  водорода.  Коллоидъ,  полученный  такимъ  образомъ.  прѳд- 
ставлялъ  густую  жидкость,  по  консистенціи  напоминающую  глицѳринъ 
жѳлтаго  цвѣта.  Гидрозолъ  этотъ  обнаруживаетъ  всѣ  тѣ  рѳакціи, 
который  были  выше  описаны  для  слабаго  раствора.  -  При  створа- 
живаніи  этотъ  гидрозолъ  цѣликомъ  застываетъ  въ  прозрачную  гус- 
тую желтую  массу — гидрогелъ,  имѣющій  видъ  клейстера.  Анализъ 


')  Апп.  СЫт.  РЬуз.  [4],  8.  60  и  73. 


этого  болѣе  концентрированна™  гидрозола  далъ  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

10  куб.  с.  коллоида  послѣ  выпариванія  и  прокаливанія  сухого  остатка  дали 
0,056  гр.  КЪ206. 

10  куб.  с.  коллоида  обработаны  были  крѣпкой  сѣрной  кислотой  и 
протитрованы  1110КМпОі  при  нагрѣваніи;  пошло  7  куб.  с.  1/10КМп04, 
что  составляетъ  0,0056  гр.  активеаго  кислорода. 

Отношеніе  между  активнымъ  кислородомъ  и  ніобіѳвой  кислотой 
выражается  такъ:  О  (акт.)  :  гТОЪ03  =  1  :  1,12.  Концентрація  по- 
лучѳннаго  гидрозола  такова:  въ  литрѣ  его  надніобіевой  кислоты 
содержится  6,64  гр. 

Соединеніе  это  является  очень  прочнымъ:  при  дѣйствіи  избытка 
крѣпкой  сѣрной  кислоты  не  происходить  образованія  свободной 
перекиси  водорода.  Около  20  куб.  с.  концентрированнаго  гидрозола 
было  обработаны  крѣпкой  сѣрной  кислотой  и  при  взбалтываніи  съ 
эфиромъ  нельзя  было  обнаружить  и  слѣдовъ  перекиси  водорода. 
При  дѣйствіи  соляной  кислоты  выдѣляется  хлоръ.  Въ  то  время  какъ 
этотъ  гидрозоль  отъ  дѣйствія  крѣпкой  сѣрной  кислоты  не  обра- 
зуетъ  свободной  перекиси  водорода,  онъ  постепенно  разлагается 
подобно  аморфной  надніобіевой  кислотѣ  съ  выдѣленіемъ  свободнаго 
кислорода.  Поэтому  при  анализѣ  мы  получали  всегда  такое  отно- 
шеніе,  что  количество  ніобіевой  кислоты  немного  превышало  коли- 
чество активнаго  кислорода.  Разрушеніе  коллоидальной  надкислоты 
происходить  энѳргичнѣе  въ  присутствіи  катализатора — коллоидаль- 
ной платины,  приготовленной  по  способу  Бредига  %  что  видно 
изъ  приведенной  таблицы: 


Коллоидъ  съ 

катализаторомъ 

Коллоидъ  безъ  катализатора. 

о 

о 

ѵб 

о 

о  О* 

Время. 

*  О 
ЕГ  а: 

О 

1  § 

Время. 

Число  к; 
коллоида 

ч 

о* 
ЕГ  ;у 

12  ч.  10  мин.  . 

2 

5,6  к.  с. 

2 

5,9 

2  ч.  10  мин. 

2 

5 

2 

5,8 

2 

4,5 

2 

5.8 

Другой  день  10 

ч.  10  м. 

2 

4,4 

Другой  день  10  ч.  50  м. 

2 

5,6 

*)  Оеог^  ВгеаЧ#.  Апог^апізсЬе  Регтепіе,  Ьеіргід,  1901,  25. 
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Данныя  катализа  показываютъ,  что,  въ  то  время  какъ  кодлоидъ 
съ  катализаторомъ  съ  течѳніемъ  времени  требуетъ  на  титрованіѳ 
замѣтнымъ  образомъ  меньшаго  количества  Ѵ50КМпО4,  у  коллоида 
безъ  катализатора  это  уменыпеніе  растетъ  слабо.  Послѣднее  не- 
большое уменьшеніѳ  числа  куб.  с.  Ѵ50КМпО4  объясняется  тѣмъ,  что 
на  другой  день  коллоидъ  оказался  застывшимъ. 

Отношеніе  надніобіевой  кислоты  къ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  и 
неспособность  ея  разлагаться  на  свободную  перекись  водорода  и 
ніобіевую  кислоту  указываютъ,  что  это  окисленное  соединѳніе,  бу- 
дучи образовано  по  типу  перекиси  водорода,  тѣмъ  не  менѣѳ  нѳ 
можетъ  представлять  соли  перекиси  водорода.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  хотя 
перекись  водорода  обладаетъ  нѣкоторыми  кислотными  свойствами, 
однако  она  является  настолько  слабой  кислотой,  что  неспособна 
разлагать  даже  углекислый  соли;  она  только  разлагаетъ  двуугле- 
кислый соли  х)  и  буру  2),  выдѣляя  углекислоту  и  борную  кислоту. 
Если  надніобіевая  кислота  была  бы  соль  перекиси  водорода,  то  не- 
сомнѣнно  отъ  дѣйствія  крѣпкой  сѣрной  кислоты  перекись  водорода 
должна  была  быть  вытѣснена.  Между  тѣмъ  обработывая  надніобіѳвую 
кислоту  большимъ  избыткомъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты,  мы  получали 
растворъ,  который  окрашивался  въ  болѣе  интенсивный  желтый  цвѣтъ, 
частью  обладалъ  способностью  проходитъ  чрезъ  діализаторъ  и  при 
этомъ  не  обнаруживалъ  реакціи  на  свободную  перекись  водорода. 

Изъ  этихъ  данныхъ  слѣдуетъ,  что  коллоидальная  надніобіевая 
кислота,  представляющая  высшую  степень  окисленія  ніобіѳвой  кис- 
лоты, будучи  образована  по  типу  перекиси  водорода,  является 
соединеніемъ  настолько  прочно  связаннымъ  съ  остаткомъ  перекиси 
водорода,  что  она  не  можетъ  представлять  соли  перекиси  водорода. 

1.  Надніобіевая' кислота  находится  въ  состояніи  гидрозола  и 
гидрогела. 

2.  Гидрозолъ  медленно  разлагается  съ  выдѣлѳніемъ  кислорода. 
Разложеніе  идетъ  энергичнѣе  подъ  вліяніѳмъ  контакта. 

3.  Гидрозолъ  отъ  дѣйствія  крѣпкой  сѣрной  кислоты  не  образуетъ 
свободной  перекиси  водорода. 

Одесса,  Университетъ. 
1-го  апрѣля  1903  года. 


*)  Казанецкій.  Дѣйствіе  перекиси  водорода  на  двууглекислый  соли.  Ж.  Р. 
X.  О.  35,  57. 

2)  Меликовъ  и  Писаржевскій.  Изслѣдованія  надъ  перекисями.  Записки  Ими. 
Акад.  Наукъ.  Томъ  9,  №  8,  33. 
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Изъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  химіи  Московснвго 
і  Университета. 

О  цпклпческихъ  изонотролахъ  и  нхъ  производных  ь. 

{Статья  пятая). 

А.  Сабанѣева  и  Е.  Раковскаго. 
О  дитіоксанилѣ  и  получаемомъ  изъ  него  нитрилѣ. 

Въ  предшествовавшихъ  изслѣдованіяхъ  *)  въ  числѣ  продуктовъ 
присоединенія  фенилдикарбиламина  полученъ  былъ,  хотя  не  въ  со- 
всѣмъ  чистомъ  видѣ,  дитіоксанилъ  82.С2МС6Н6,  характеризующійся 
въ  особенности  тѣмъ,  что  при  сплавленіи  съ  анилиномъ  онъ  легко  да- 
валъ  весьма  легко  кристаллизующійся  дитіоксанилидъ  82С2(КНСеН5)2. 
Въ  настоящее  время  условія  полученія  и  свойства  этого  дитіокса- 
нила  изслѣдованы  нами  нѣсколько  подробнѣе. 

При  полученіи  дитіоксанила  не  слѣдуетъ  брать  слишкомъ  боль- 
шія  порціи  заразъ,  такъ  какъ  при  этомъ  трудно  надлежащимъ  обра- 
зомъ  регулировать  реакцію,  что  въ  данномъ  случаѣ  весьма  важно. 
Многочисленный  попытки  получить  еще  лучшіе  выходы  въ  сравнены 
съ  нижеописанными,  измѣняя  относительное  количество  ингредіен- 
товъ  и  условія  реакціи,  не  дали  сколько-нибудь  удовлетворитель- 
ныхъ  результатовъ. 

Къ  62  граммамъ  ѣдкаго  кали,  раствореннаго  въ  340  куб.  сант. 
абсолютнаго  алкоголя,  при  умѣренномъ  охлажденіи  приливалась  по 
каплямъ  смѣсь  23,6  куб.  сант.  чѳтырехбромистаго  ацетилена  съ 
40  куб.  сант.  анилина.  Когда  реакція  окончилась,  т.  е.  вынутый  изъ 
холодной  воды  сосудъ  замѣтно  не  разогрѣвается,  прибавляютъ  по 
немногу  при  охлажденіи  и  постоянномъ  помѣшиваніи  56  граммовъ 
сѣрнаго  цвѣта.  По  окончаніи  реакціи  сосудъ  можно  нагрѣть  до  ки- 
пѣнія  на  водяной  банѣ  или  оставить  стоять  на  ночь.  Затѣмъ  все 
разбавляютъ  1800  куб.  сант.  воды  и  тотчасъ  отфильтровываютъ. 

Въ  обыкновенно  мутный  фильтратъ  пропускают!»  токъ  углекис- 
лаго  газа;  при  этомъ  нерѣдко  выдѣляется  порошковатый  осадокъ 
сѣры,  но  какъ  только  начнутъ  выдѣляться  клочья,  нужно  отфиль- 
тровать образовавшійся  осадокъ.  Дальнѣйшѳе  выдѣленіе  анила  изъ 
слабощелочнаго  раствора  производится  или  посредствомъ  углекислаго 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  404,  {1902). 


—  462  — 


газа  или  прибавленіѳмъ  очень  слабой  соляной  кислоты  (70  куб.  сант. 
дымящей  у.  в.  1,19,  предварительно  разбавленной  до  700  куб.  сант.) 

При  этомъ  выдѣляется  клочковатый,  желтый  или  красный  осадокъ, 
который  послѣ  взбалтыванія  большею  частью  всплываетъ  наверхъ, 
а  на  днѣ  осаждается  тёмнокрасная  смолистая  масса.  Всплывшій  на 
верхъ  осадокъ  промываютъ  водою,  немного  высушиваютъ,  настаи- 
ваютъ  съ  хлорнымъ  абсолютнымъ  алкоголемъ  или  лучше  съ  мети- 
ловымъ  алкоголемъ,  промываютъ  эфиромъ  и  окончательно  высуши- 
ваютъ въ  эксикаторѣ  безъ  нагрѣванія.  Осѣвшая  на  дно  смолистая 
масса  состоитъ  тоже,  главнымъ  образомъ,  изъ  дитіоксанила,  кото- 
рый послѣ  сушки  и  измельченія  очищается  отъ  смолы  обработкою 
на  холоду  метиловымъ  алкоголемъ. 

Такимъ  образомъ  при  тщательномъ  соблюдѳніи  вышеуказанныхъ 
условій  получается  отъ  20  до  25°/0  теоретическаго  количества  диті- 
оксанила  въ  видѣ  желтаго  порошка,  подъ  микроскопомъ  предста- 
вляющаго  скопленіѳ  неясно  образованныхъ  очень  мелкихъ  короткихъ 
иглъ  желтаго  цвѣта.  Въ  чистотѣ  полученнаго  продукта  лучше  всего 
убѣждаться  микроскопическимъ  изслѣдованіемъ.  Для  этой  цѣли  ни- 
чтожное количество  желтаго  порошка  анила  сплавляется  на  стек- 
лышкѣ  съ  каплей  анилина  и  изслѣдуется  черезъ  нѣсколько  часовъ^ 
Чистый  анилъ  при  этомъ  сполна  переходить  въ  длинныя,  болыпія, 
желтыя  иглы  дитіоксанилида  безъ  примѣси  какихъ-либо  другихъ 
болѣе  свѣтлыхъ  кристалловъ  или  черныхъ  массъ,  что  указываетъ 
на  присутствіе  сѣры  или  смолы.  Дитіоксанилъ  при  нагрѣваніи  измѣ- 
няется  и  темнѣетъ  и  наконедъ  плавится  въ  черную  жидкость,, 
нѣсколько  затвердѣвающую  при  охлажденіи.  При  медленномъ  на- 
грѣваніи  температура  плавленія  довольно  постоянна  около  128° — 129°, 
но  при  быстромъ  нагрѣваніи  доходитъ  до  140°.  Чистый  дитіокса- 
нилъ  желтаго  цвѣта,  а  красное  окрашиваніе  его  зависитъ  отъ  часто 
ничтожнаго  количества  смолистаго  вещества,  въ  которое  дитіокса- 
нилъ  легко  переходитъ  при  нагрѣваніи.  Это  послѣднее,  особенно 
характерное  свойство  дитіоксанила,  видно  изъ  отношенія  его  къ 
растворителямъ.  На  холоду  это  вещество  растворяется  въ  мѳтило- 
вомъ  и  этиловомъ  алкоголѣ,  эфирѣ,  бензолѣ  въ  ничтожномъ  коли- 
чествѣ,  немного  болѣѳ  въ  хлороформѣ  и  сѣрнистомъ  углеродѣ,  хотя 
при  этомъ  жидкость  замѣтно  окрашивается.  Растворимость  настолько 
незначительна,  что  молекулярный  вѣсъ  вещества,  по  крайней  мѣрѣ 
въ  бензолѣ,  не  могъ  быть  опредѣленъ  на  основаніи  температуры 
замерзанія.  Хотя  при  нагрѣваніи  растворимость  болѣѳ  или  менѣѳ 
увеличивается,  однако  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  въ  зависимости  отъ  про- 
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должительности  нагрѣванія  и  температуры  кипѣнія  растворителя, 
происходить  осмоленіе  и  хотя,  напр.,  изъ  горячаго  раствора  въ 
бензолѣ  и  въ  нѣкоторыхъ  другихъ  растворителяхъ  можно  получить 
порядочные  кристаллы  дитіоксанила,  но  они  всегда  окрашены  въ 
красный  или  темный  цвѣтъ,  температура  плавленія  ихъ  понижается 
и  микроскопическое  изслѣдованіѳ  прямо  обнаруживаетъ  присутствіе 
въ  нихъ  темной  смолы.  При  продолжительномъ  кипяченіи  весь  ди- 
тіоксанилъ  можетъ  быть  перѳвѳденъ  въ  смолистое  вещество.  Это 
осмоленіе  происходить  даже,  хотя  не  такъ  скоро,  при  кипячѳніи  съ 
эфиромъ.  Примѣсь  влаги  ускоряетъ  вообще  это  осмоленіе;  впрочемъ 
сухой  дитіоксанилъ  можетъ  сохраняться  неопределенно  долгое  время. 
Анализъ  возможно  чистаго  продукта  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2000  гр.  вещества  дали  0,3928  гр.  С02  и  0,050  гр.  Н20. 
0,1900  гр.       »  »     13,5  куб.  савт.  N  (16°  и  758,5  мм.). 

0,2000  гр.       »  >     0,5230  гр.  Ва804. 

С8Н582Я  вычислено  С-53,63;  Н— 2,79;  8—35,75;  К— 7,82. 

найдено      »    53,56;   »    2,75;  >    35,91;   >  7,80. 

Какъ  видно  изъ  способа  полученія,  дитіоксанилъ  растворимъ 
въ  очень  слабыхъ  растворахъ  щелочей  и  можетъ  быть  выдѣленъ 
пропусканіемъ  углекислаго  газа  или  осторожнымъ  дѣйствіемъ  весьма 
разбавленныхъ  кислотъ.  Сколько-нибудь  кондѳнтрированныя  щелочи 
и  кислоты,  особенно  при  нагрѣваніи,  значительно  измѣняютъ  его. 
Дитіоксанилъ  чрезвычайно  подвижное  и  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ 
измѣнчивсе  вещество.  Онъ  реагируетъ  прямо  или  при  небольшомъ 
нагрѣваніи  со  многими  веществами.  Подобно  обыкновеннымъ  гор- 
чичнымъ  масламъ,  онъ  особенно  легко  присоединяѳтъ  амины,  обра- 
зуя различные  замѣщенныѳ  дитіоксамиды.  Кристаллическія  соедине- 
нія  получены  съ  анилиномъ,  различными  толуидинами  нафтилами- 
нами  и  пр.  Съ  алифатическими  аминами  и  съ  бензиламиномъ  диті- 
оксанилъ  соединяется  съ  значительнымъ  выдѣленіемъ  тепла  и  реаги- 
руетъ также  съ  N1^  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Главнѣйшіе  изъ  разно- 
образныхъ  продуктовъ  присоединенія  будутъ  описаны  впослѣдствіи. 

Въ  первой  статьѣ  о  циклическихъ  изонитрилахъ  и  нитрилахъ  *) 
было  высказано,  какъ  весьма  вѣроятное,  предположеніе  о  суще- 
ствованіи  нитрила,  соотвѣтствующаго  циклическому  изонитрилу 
(фенилдикарбиламину).  Это  предположеніѳ  нѣсколько  подтвержда- 
лось тѣмъ,  что  при  нагрѣваніи  дитіоксанила  съ  порошкомъ  мѣди 
выдѣлялось  летучее  вещество  съ  характернымъ  запахомъ  синеро- 


0  Ж.  Р.  X.  О.  33,  234  {1901). 
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дистыхъ  соединеній.  Въ  настоящее  время  эта  реакція  отнятія  сѣры 
у  дитіоксанила  мѣдью  изслѣдована  нѣсколько  подробнѣе. 

Возможно  чистый  и  сухой  дитіоксанилъ  смѣшивался  съ  избыт- 
комъ  (равнымъ  объемомъ)  порошковатой  гальванически  осажденной 
мѣди,  которая  была  возстановлена  въ  токѣ  водорода.  Смѣсь  помѣ- 
щалась  въ  фракціонную  колбу,  соединенную  съ  холодильникомъ  и 
пріемникомъ  и  изъ  прибора  выкачивался  воздухъ  такъ,  что  все 
время  давленіе  было  15  мм.  Колба  постепенно  нагрѣвалась  въ  банѣ, 
въ  концѣ  до  190°— 200°. 

Реакція  видимо  начиналась  послѣ  того,  какъ  дитіоксанилъ  пла- 
вился, т.  е.  при  температурѣ  бани  150° — 160°.  Тотчасъ  же  пере- 
ходила въ  небольшомъ  количествѣ  жидкость,  скоплявшаяся  каплями 
въ  верхней  части  сосуда  и  трубкѣ,  но  она  весьма  скоро,  начиная 
съ  нижнихъ  наиболѣе  нагрѣтыхъ  частей  сосуда,  постепенно  превра- 
щалась въ  пластинчатые  кристаллы.  Часть  же  ея  (нѣсколько  ка- 
пель) перегонялась,  обладала  чрезвычайно  рѣзкимъ  характернымъ, 
а  въ  малыхъ  количествахъ  пріятнымъ  запахомъ,  подобнымъ  запаху 
синеродистыхъ  соединеній.  Однако,  и  эти  капли  также  чѳрезъ  нѣ- 
сколько  дней  сполна  превращались  въ  пластинчатые  кристаллы,  уже 
не  имѣющіѳ  запаха. 

Кристаллы  эти  трудно  растворялись  въ  холодномъ  спиртѣ  и 
бензолѣ,  нѣсколько  больше  при  кипѣніи,  легко  растворялись  въ 
горячей  уксусной  кислотѣ  и  весьма  хорошо  въ  сѣрнистомъ  угле- 
родѣ  и  хлороформѣ.  Они  плавились  при  157°. 

0,1417  гр.  вещества  дали  16  куб.  сайт.  N  (при  23°  и  745  мм.). 
Вычислено  для  С8Н5Я    С— 83,5;  Н— 4,3;  N — 12,2 
Найдено  —  —       »  12,4. 

Температура  плавленія,  кристаллическая  форма,  отношеніе  къ 
растворителя мъ  и  анализъ  показываютъ,  что  эти  кристаллы  пред- 
ставляютъ  диціанстильбенъ,  нитрилъ  дифенилмалеиновой  кис- 
лоты, температура  плавленія  котораго  по  Реймеру  А)  158°.  Это 
подтверждается  также  обмыливаніемъ  самого  нитрила. 

Полученные  кристаллы  кипятились  съ  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали, 
при  чемъ  замѣчалось  выдѣленіе  амміака. 

Дѣйствіѳмъ  соляной  кислоты  было  выдѣлено  нѣсколько  окрашен- 
ное вещество,  которое  послѣ  кристаллизаціи  изъ  слабаго  алкоголя  дало 
почти  безцвѣтныя  иглы  вещества,  не  содержащаго  азота  и  плавяша- 
гося  при  154°  (дифенилмалеиновый  ангидридъ  плавится  при  155°). 

Количество  полученнаго   при  этомъ  диціанстильбена  конечно 


!)  Кеіюег.  Вегі.  Вег.  13,  743  (1880). 
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незначительно,  если  принять  во  вниманіе,  что  реакція  начинается 
только  при  плавленіи  дитіоксанила,  который  при  этомъ  въ  значи- 
тельной степени  разлагается. 

Правда,  изъ  оставшейся  въ  колбѣ  темной  массы,  нагрѣвая  ее 
съ  бензоломъ,  можно  извлечь  гораздо  большія  количества  диціан- 
стильбена,  но  онъ  весьма  трудно  очищается  отъ  растворяющихся 
при  этомъ  черныхъ  смолистыхъ  и  углистыхъ  веществъ. 

Такимъ  образомъ,  можно  считать  доказаннымъ,  что  при  отнятіи 
сѣры  у  дитіоксанила  первоначально  получается  нитрилъ,  состава 
С8Н5К  въ  видѣ  перегоняющейся  жидкости  съ  характернымъ  запа- 
хомъ  синеродистыхъ  соединеній,  который  весьма  скоро,  особенно 
при  нагрѣваніи,  полимеризуется  въ  диціанстильбенъ  С16Н10Е?2. 

Итакъ,  при  отнятіи  сѣры  у  дитіоксанила 
8С  С 

8(У  (X 
не  только  происходитъ  изомеризація  изонитрила  въ  нитрилъ: 
Сѵ  СеН5 .  Сѵ 

|||>жуіБ  = 

(У  (X 
но  образовавшійся  нитрилъ  легко  полимеризуется  и  даетъ  двух- 
уплотненный  продуктъ,  диціанстильбенъ: 

1  1    =  II 

СвН5  — С=С=і\т  С6Нб.С.СК 
I  1 

Изслѣдованіями,  описанными  въ  этой  статьѣ  и  въ  предыдущихъ, 
вполнѣ  устанавливается  существо ваніе  особыхъ  непредѣльныхъ  цик- 
лическихъ  изонитриловъ  и  нитриловъ,  весьма  непостоянныхъ  и 
вслѣдствіе  этого  еще  недостаточно  изученныхъ  въ  свободномъ  со- 
стояніи.  Но  это  составляетъ  только  вопросъ  времени.  Циклическіе 
изонитрилы  (дикарбиламины)  въ  значительной  степени  охарактери- 
зованы описанными  продуктами  ихъ  присоединѳнія.  Однако,  весьма 
было  бы  важно  знать,  какъ  они  распадаются  при  дѣйствіи  воды? 
Для  рѣшенія  этого  вопроса  въ  настоящее  время  имѣются  достаточ- 
ныя  фактическія  данныя.  Вертело  х)  давно  уже  показалъ,  что  при 
дѣйствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  четыреххлористый  ацѳтиленъ 
получается  гликолевая  кислота;  точно  также  извѣстно  подобное  же 
превращеніе  чѳтырехбромистаго  ацетилена  и  трибромэтилена  при 


г)  ВегіЬеІоІ.  С.  К.  69,  567;  2еіЬ.  Г.  СЬеіп.  1869,  683. 
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тѣхъ  же  условіяхъ  х);  наконецъ,  гликолѳвая  кислота  всегда  находится 
въ  продуктахъ  рѳакцін  при  полученіи  изонитрила  2).  Все  это  застав- 
ляем придти  къ  заключенію,  что  изонитрилы  при  дѣйствіи  воды 
въ  извѣстныхъ  условіяхъ  распадаются  на  гликолевую  кислоту  и  аминъ 

с2теен5  +  зн2о  =  сн2 .  он .  соон  +  ш2с6н5 

Нужно  думать,  что  при  подобныхъ  же  условіяхъ  циклическіѳ 
нитрилы  будутъ  распадаться  на  замѣщенную  гликолевую  кислоту 
и  амміакъ 

С6Н5С2К  4-  ЗН20  =  СН .  С6Н5 .  ОН .  СООН  +  КН3 
а  промежуточнымъ  продуктомъ  реакціи  является  тогда  нитрилъ 
миндальной  кислоты,  вещество  очень  обыкновенное  и  разносто- 
ронне изученное.  Принимая  во  вниманіе  легкость,  при  которой 
происходятъ  синтезы,  изученные  Михаэлемъ,  Жанпретромъ 3)  и 
другими,  при  чемъ  въ  присутствіи  фосфорнаго  ангидрида  происхо- 
дить отнятіе  элѳментовъ  воды  у  миндальнаго  нитрила  и  присоеди- 
неніѳ  углеводорода,  сдѣланы  были  попытки  получать  циклическій 
нитрилъ  изъ  миндальнаго  нитрила  дѣйствіемъ  воду  отнимающихъ 
средствъ  при  охлажденіи;  однако,  пока  эти  попытки  не  дали  поло- 
жительныхъ  результатовъ. 

Москва,  мартъ  1903  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельсно-Хозяйственнаго 

Института.  I 

О  дѣйствіи  азотноватой  окпсп  на  кислоты  ряда  СпН2п_  02. 

И.  В.  Егорова. 

Статья  вторая. 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  кротоновую  и  изокротоновую  кислоты 
и  на  кротоновоэтильный  эфиръ. 

Кротоновоэтильный  эфиръ  былъ  приготовленъ  по  Фишеру  4) 
такимъ  образомъ,  что  25  гр.  кротоновой  кислоты,  75  гр.  абсолют- 
наго  спирта  и   7,5   гр.  крѣпкой  сѣрной  кислоты  нагрѣвались  съ 

*)  А.  8аЪапе]е#  и.  Р.  БѵѵогкоѵѵіэіЬ.  ШЬ.  Апп.  216,  234  (1883). 

2)  А.  8аЬапе)ейГ.  ІлѳЪ.  Апп.  178,  128  (1875). 

3)  V.  А.  Міспаёі  ипй  3.  Леапргёіге.  Вегі.  Вег.  25,  1615  (1892). 
*)  Вѳгі.  Вег.  28,  1895,  3254  Е.  РівсЬег,  А.  8реуег. 
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обратнымъ  холодильникомъ  4  часа.  Послѣ  этого  около  3/4  всей  жид- 
кости было  отогнано  на  водяной  банѣ,  а  остатокъ  разбавленъ  водой, 
причемъ  выдѣлился  легкій  слой  эфира.  Вся  жидкость  нейтрализована 
содой,  всплывшій  слой  эфира  отдѣленъ,  водная  жидкость  экстраги- 
рована 3 — 4  раза  сѣрнымъ  эфиромъ,  который  былъ  присоединенъ 
къ  отдѣленному  раньше  кротоновому  эфиру.  Эфирный  растворъ  вы- 
сушенъ  безводной  сѣрнонатріевой  солью,  сѣрный  эфиръ  отогнанъ 
на  водяной  банѣ,  а  оставшійся  кротоновоэтильный  эфиръ  перегнанъ 
съ  дефлегматоромъ,  при  чѳмъ  весь  онъ  до  послѣдней  капли  перѳ- 
шелъ  при  135°  при  742  мм.  Выходъ  57,5°/0  (Кремеръ  г)  даетъ  для 
кротоновоэтильнаго  эфира  температуру  кипѣнія  142° — 143°,  Брюль  а) 
138°  при  748  мм.,  Валь  3)— 135°— 140°). 

Кротоновоэтильный  эфиръ,  растворенный  въ  обыкновенномъ 
эфирѣ,  насыщался,  при  охлажденіи  смѣсью  снѣга  съ  солью,  газо- 
образной азотноватой  окисью.  Количество  поглощенной  азотноватой 
окиси  было  больше  тѳоретическаго,  что  опредѣлялось  привѣсомъ. 
Жидкость  при  этомъ  приняла  зеленовато  бурый  цвѣтъ. 

Продуктъ  реакціи,  вынутый  изъ  холодильной  смѣси,  былъ  вылитъ 
въ  чашку  и  поставленъ  въ  тягу  для  испаренія  эфира.  Когда  эфиръ 
частью  испарился,  жидкость  стала  выдѣлять  газы  и  сама  собою 
настолько  разогрѣлась,  что  эфиръ  закипѣлъ.  Во  избѣжаніѳ  оконча- 
тельнаго  разложенія,  продуктъ  былъ  вылитъ  въ  воду.  Послѣ  промы- 
ванія  водой  и  удаленія  эфира  испареніемъ  надъ  сѣрной  кислотой 
получено  густое  масло  слабо  желтаго  цвѣта.  Масло  это  4)  можетъ 
быть  перегнано  при  4  мм.  давленія,  повидимому,  почти  бѳзъ  разло- 
женія.  При  этомъ  оно  переходитъ  при  107° — 133°. 

Въ  перегонѣ  былъ  опредѣленъ  азотъ: 

1)  0,2064  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  14,9  к.  с.  влажнаго  азота 
измѣреннаго  при  давленіи  746  мм.  и  19°,  т.  е.  8,14°/0. 

2)  0,1705  гр.  вещества  другого  приготовлѳнія  (не  было  промыто  водой  и  не 
перегонялось)  дали  13,4  к.  с.  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при  19е  и  давленіп 
747  мм.,  т.  е.  8,88°/0. 

Для  С6Н10О3(Ш2)2  по  теоріи  нужно  13,59°/й 
Для  С6Н10О3М)2ОН  >      >        »  7,9% 


*)  Кгатег  нпсі  Огогізку  Вегі.  Вег.  11,  1359. 

2)  ВгііЫ,  ЬіеЬ.  Апп.  235,  9. 

3)  Сотрі.  Кепа\  132,  693. 

4)  При  нагрѣваніи  этого  продукта  въ  запаянной  трубкѣ  съ  дымящей  соля- 
ной кислотой  былъ  полученъ  хлористый  этилъ,  гидроксиламинъ  и  щавелевая 
кислота. 
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Какъ  видно  изъ  этихъ  опредѣленій  азота  и  изъ  температуры 
кипѣнія,  продуктъ,  получаемый  при  вышеуказанныхъ  условіяхъ,  врядъ 
ли  можно  считать  за  химическій  индивидуумъ,  вѣрнѣѳ  всего  онъ 
цредставляетъ  изъ  себя  смѣсь  СеН10О2(Ю2)2  и  СеН10О«ДК2ОН. 

Въ  надеждѣ  получить  лучшіѳ  результаты,  я  пытался  присоеди- 
нить окислы  азота  къ  кротоновой  кислотѣ.  Дѣйствительно,  при 
насыщеніи  азотноватой  окисью  охлажденнаго  снѣгомъ  съ  солью 
эфирнаго  раствора  кротоновой  кислоты,  жидкость  окрашивается  въ 
зеленый  цвѣтъ,  вскорѣ  затѣмъ  переходящій  въ  зеленоватобурый, 
свидѣтельствующій  объ  избыткѣ  свободной  азотноватой  окиси  въ 
растворѣ.  Если  такой  растворъ  оставить  часа  1х/2  —  2  стоять  въ 
холодильной  смѣси,  то  замѣчается  уменьшеніе  интенсивности  окраски 
п  исчезновеніе  буроватаго  оттѣнка,  что  свидѣтельствуетъ  о  томъ,  что 
реакція  присоединенія  азотноватой  окиси  идетъ  довольно  медленно. 
Для  удаленія  избытка  азотноватой  окиси  и  эфира  продуктъ  былъ 
вылитъ  въ  чашки  и  оставленъ  стоять  подъ  тягой,  причемъ  вскорѣ 
температура  повысилась,  стало  замѣтно  выдѣлевіѳ  газовъ,  и  все 
вещество  обуглилось  А).  Несмотря  на  многократный  попытки  полу- 
чить продуктъ  присоединенія  азотноватой  окиси  къ  кротоновой 
кислотѣ  вышеуказаннымъ  путемъ,  это  ни  разу  не  удалось:  всегда 
наступало  саморазложеніе.  Единственный  способъ  сохранить  веще- 
ство, это  —  удалять  азотноватую  окись  и  избытокъ  эфира  токомъ 
угольнаго  ангидрида  при  охлажденіи  продукта  снѣговой  водой.  При 
этомъ  получается  ожидаемое  легкоподвижное  желтоватое  масло  съ 
рѣзкимъ  запахомъ,  напоминающимъ  прогорклое  масло.  Такой  про- 
дуктъ является  веществомъ  все  таки  очень  непрочнымъ,  наклоннымъ 
къ  саморазложенію,  при  храненіи  выдѣляющимъ  окись  азота  и 
углекислый  газъ.  Съ  выдѣленіемъ  газа,  повидимому,  связано  погу- 
стѣніе  вещества. 

Это  выдѣленіе  окиси  азота  иногда  приходится  наблюдать  очень 
рѣзко.  Такъ,  легкоподвижный  продуктъ  такой,  какъ  онъ  получается 
по  отгонкѣ  эфира  угольнымъ  ангидридомъ,  былъ  поставленъ  подъ 
колоколъ  съ  сѣрной  кислотой,  изъ  котораго  былъ  выкаченъ  воздухъ 
до  10  мм.  Изъ  жидкости  никакого  газа  при  этомъ  не  выдѣлялось. 


1)  На  стѣнкахъ  чашки  получилось  очень  небольшое  количество  какого-то 
кристаллическаго  вещества.  Если  полученное  при  саморазложеніи  углистое 
вещество  обработать  ѣдкой  щелочью,  то  эамѣчается  ясный  эапахъ  какого-то 
амина.  Такимъ  обравомъ  наблюдается  въ  этомъ  случаѣ  интересное  явлѳніе  само- 
равложенія  вещества,  сопровождающегося  одновременно  окисленіемъ  и  воэста- 
новлѳніѳмъ  продукта. 
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Приблизительно  чѳрезъ  часъ  стало  замѣчаться  слабое  вспѣниваніе, 
которое,  мало  по  малу  увеличиваясь,  перешло  въ  столь  бурное  ки- 
пѣніѳ,  что  пришлось  изъ  боязни,  что  вещество  разложится  со  взры- 
вомъ  и  разорветъ  колоколъ,  впустить  туда  воздухъ,  при  чемъ  подъ 
колоколомъ  появились  слабые  бурые  пары.  Вынутая  изъ-подъ  коло- 
кола чашка  съ  веществомъ  была  быстро  охлаждена  снѣгомъ  и  рѳ- 
акпія  утишилась.  Получилась  густая  жидкость  буроватаго  цвѣта. 
Этотъ  продуктъ  стоялъ  затѣмъ  подъ  колоколомъ  съ  сѣрной  кисло- 
той около  2  лѣтъ,  и  все-таки  въ  нѳмъ  не  было  замѣтно  ни  слѣда 
кристалловъ.  Какъ  будетъ  показано  дальше,  при  нѣкоторыхъ  усло- 
віяхъ  мнѣ  удалось  его  закристаллизовать. 

Опредѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса  жидкаго  вещества  было  произ- 
ведено по  методу  Рауля  съ  термометромъ  Бекмана  но  пониженію 
температуры  замерзанія  уксуснокислаго  раствора. 

1)  0,2486  гр.  вещества  растворены  въ  15,46  гр.  уксусной  кислоты,  пони- 
жете получилось  0,37°;  откуда  молекулярный  вѣсъ  вычисленъ  169. 

2)  0,5036  гр.  вещества  растворены  въ  15,46  гр.  уксусной  кислоты,  пони- 
жете температуры  замерзанія  было  0,75°. 

Вычисленный  отсюда  молекулярный  вѣсъ  равенъ  169. 

Для  С4Н602(№02)2    молекулярный  вѣсъ  178 
»   С4Н602Я02ОН  »  >  149. 

Значительно  лучшіе  результаты  получаются,  если  въ  качествѣ 
растворителя  взять  не  сѣрный  эфиръ,  а  петролейный,  очищенный 
такъ,  какъ  это  указано  въ  предыдущей  статьѣ. 

Если  кротоновую  кислоту  растворить  въ  петролейномъ  эфирѣ 
и,  при  охлаждѳніи  ледяной  водой,  къ  ней  прибавлять  понемногу 
охлажденный  же  растворъ  въ  петролейномъ  эфирѣ  азотноватой 
окиси,  все  время  наблюдая,  чтобы  температура  не  была  выше  +5°, 
то  сначала  получается  прозрачный  зеленоватый  растворъ,  который 
при  дальнѣйшемъ  прибавленіи  азотноватой  окиси  мутится.  Вскорѣ 
на  днѣ  колбы  появляется  бурый  слой  жидкости,  легкоподвижной,  не- 
растворимой въ  петролейномъ  эфирѣ.  Если  затѣмъ  колбу  оставить 
стоять  въ  холодной  водѣ,  то  замѣчается  выдѣленіе  газовъ,  повы- 
шеніе  температуры  и  жидкость  становится  болѣе  густой.  При  даль- 
нѣйшемъ  стояніи  начинаютъ  появляться  кристаллы,  количество  ко- 
торыхъ  мало  по  малу  увеличивается.  Сутокъ  черезъ  трое  весь  почти 
нижній  слой  закристаллизовывается.  Кристаллы  эти,  отдѣленные  отъ 
вропитывающаго  ихъ  масла  на  пористой  пластинѣ,  очень  легко  рас- 
творимы въ  спиртѣ,  эфирѣ,  хлороформѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,  почти 
нерастворимы  въ  петролейномъ.  Вещество,  перекристаллизованное 
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2  раза  изъ  уксуснаго  эфира,  плавилось  119° — 121°  и  при  пробѣ  съ 
металлическимъ  каліѳмъ  оказалось  содержащимъ  азотъ. 

1)  0,156  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  по  Дюма  13,4  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣревнаго  при  746  мм.  давленія  и  при  21°,  т.  е.  9,59°/0. 

2)  При  сожжѳніи  въ  вакрытой  трубкѣ  0,1323  гр.  вещества  дали  0,0524  гр. 
воды  и  0,1581  гр.  С03,  т.  е.  Н— 4,39%,  С -32,56%. 

3)  0,1547  гр.  вещества  дали  0,0628  гр.  воды  и  0,1842  гр.  С02.  т.  е.  Н— 
4,51%  и  С-32,47%. 

Для  С4Н602ТО2ОН. 

Нужно  по  теоріи:  Найдено: 

N     4,7%  4,39%  4,51% 

С    32,2  »  32,56  »        32,47  »  . 

Н     9,4  »  9,59  » 

Опредѣленіе  молекула рнаго  вѣса  по  способу  Рауля  съ  прибо- 
ромъ  Бекмана  по  пониженію  точки  замерзанія  уксуснокислаго  рас- 
твора дало  слѣдующіѳ  результаты: 

1)  Растворителя  взято  18,78  гр.,  вещества  0,3663  гр.,  получено  аониженіе 
0,495°.  Откуда  вычисленъ  молекулярный  вѣсъ  153,6. 

2)  Растворителя  взято  18,78  гр.,  вещества  0,6093  гр.,  пониженіе  найдено 
0,835°.  Молекулярный  вѣсъ  вычисленъ  151. 

Для  С4Н602№02ОН  по  теоріи  молекулярный  вѣсъ  149. 

Итакъ,  на  основаніи  анализа  и  опредѣлѳнія  молекулярнаго  вѣса 
можно  вывести  заключеніе,  что  полученное  вещество  прѳдставляѳтъ 
изъ  себя  нитрооксимасляную  кислоту. 

Для  доказательства  въ  веществѣ  гидроксильной  группы  было 
получено  ацетильное  его  производное. 

0,7  гр.  кристаллическаго  вещества  нагрѣвались  2  часа  на  во- 
дяной банѣ  съ  0,7  гр.  уксуснаго  ангидрида  (тѳор.  около  0,5  гр.). 
Запахъ  уксуснаго  ангидрида  при  этомъ  совершенно  исчезъ  и  полу- 
чилось около  0,7  гр.  сиропообразнаго  вещества,  которое  при  стоя- 
ніи  чѳрезъ  2  дня  все  закристаллизовалось.  Вещество  это  легко  рас- 
творимо въ  уксусномъ  эфирѣ,  изъ  котораго  оно  и  было  перекрис- 
таллизовано, а  затѣмъ  отжато  на  пористой  пластинѣ.  Въ  высушен- 
номъ  въ  эксикаторѣ  веществѣ  былъ  опредѣлѳнъ  азотъ,  углеродъ 
и  водородъ. 

1)  0,1334  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  по  Дюма  8,7  к.  с.  влажнаго 
авота,  и8мѣрѳннаго  при  давленіи  744  мм.  и  при  14°,  т.  е.  7,48%  N. 

2)  0,1762  гр.  вещества  дали  0,0728  гр.  Н20  и  0,2422  гр.  СОа,  т.  е.  Н— 4,6%, 

С-37,49%. 

Для  вещества  формулы  0Н3СНСНС02Н1Ю20С0СН3. 

По  теоріи  слѣдуетъ;  Найдено: 
N     7,33%  N  7,48% 

С    37,69  »  С    37,49  » 

Н     4,71  »  Н     4,6   »  . 


—  471  — 


Такимъ  образомъ,  кристаллическое  вещество,  полученное  изъ 
продукта  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  кротоновую  кислоту,  при 
стояніи  на  воздухѣ,  действительно  оказывается  нитрооксимасляной 
кпслотой. 

Интереснымъ  казалось  установить  соотношеніе  между  кристал- 
лической нитрооксимасляной  кислотой  и  тѣмъ  густымъ  сиропомъ, 
который  былъ  полученъ  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  крото- 
новую кислоту  въ  эфирномъ  растворѣ.  Какъ  указано  было  выше, 
второй  продуктъ  не  проявилъ  ни  малѣйшей  наклонности  кристал- 
лизоваться, несмотря  на  долгое  стояніѳ  въ  эксикаторѣ. 

Такъ  какъ  у  меня  было  основаніе  *)  предполагать,  что  сохра- 
неніе  вещества  именно  въ  сухомъ  пространствѣ  является  причи- 
ной нѳполученія  кристаллическаго  вещества,  т.  е.  что  въ  реакпіи 
должна  принимать  участіе  вода,  то  вышеуказанный  сиропообраз- 
ный продуктъ  былъ  вынутъ  изъ  эксикатора  и  оставленъ  стоять 
на  воздухѣ.  Дня  черезъ  2  появились  первые  кристаллы  и  скоро 
приблизительно  2/3  вещества  закристаллизовалось.  Кристаллы  были 
отдѣлѳны  отъ  жидкости  на  пористой  пластинѣ,  перекристаллизованы 
изъ  эфира  и  имѣли  температуру  плавленія  119° — 120°.  Въ  этомъ 
веществѣ  былъ  опредѣлѳнъ  азотъ. 

0,113  гр.  вещества  при  сожжѳніи  по  Дюма  дали  9,5  к.  с.  вдажнаго  азота, 
измѣреннаго  при  741,5  мм.  давленія  и  при  18,5°,  т.  е.  найдено  9,45°/0  N. 
Для  С4Н602ТО2ОН  по  теоріи  слѣдуетъ  9,4%  N. 

Кромѣ  того,  было  получено  при  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ 
ангидридомъ  ацетильное  производное.  Итакъ,  при  стояніи  на  воз- 
духѣ  жидкій  продуктъ  присоединенія  азотноватой  окиси  къ  кро- 
тоновой  кислотѣ  постепенно  переходитъ  въ  кристаллическую  нитро- 
оксикислоту.  Причиной  такого  перехода,  по  моему  мнѣнію,  слѣ- 
дуетъ  считать  влажность  воздуха,  по  крайней  мѣрѣ,  на  это  указы- 
ваетъ  слѣдующій  опытъ. 

Въ  колбу,  запертую  отводной  трубкой,  наполненной  азотнокис- 
лымъ  кальціемъ,  была  помѣщена  свѣжеперегнанная  кротоновая 
кислота,  растворенная  въ  петролейномъ  эфирѣ,  высушѳнномъ  тща- 
тельно сѣрнонатріевой  солью.  Послѣ  охлаждѳнія  раствора  снѣго- 
вой  водой  въ  колбу  былъ  прилитъ  небольшими  порціями  высушен- 
ный прокаленнымъ  мѣднымъ  купоросомъ  растворъ  азотноватой  окиси 
въ  петролейномъ  эфирѣ.  Реакція  шла,  какъ  обыкновенно,  т.  е.  вскорѣ 


')  Изъ  неопубликованной  моей  работы  надъ  присоединеніемъ  азотвоватой 
окиси  къ  фумаровоэтильному  эфиру. 
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выпалъ  слой  маслообразного  вещества.  Тогда  колба,  запертая  труб- 
кой съ  азотнокислымъ  кальціемъ,  оставлена  стоять  5  дней  въ  хо- 
лодной водѣ.  На  днѣ  появилось  только  ничтожное  количество  кри- 
сталловъ  нитрооксимасляной  кислоты.  Еще  черезъ  нѳдѣлю  трубка 
съ  азотнокислымъ  кальціемъ  была  удалена,  и  тогда  черезъ  2  дня 
вся  масса  закристаллизовалась. 

Изъ  этого  опыта,  мнѣ  кажется,  можно  вывести  заключеніе,  что 
вода  играетъ  существенную  роль  въ  процессѣ  образованія  кристал- 
лической нитрооксимасляной  кислоты,  но  количество  воды  должно 
быть  очень  незначительно;  если  же  прибавить  избытокъ  ея,  то  на- 
ступаете другая  реакція,  и  частица  кислоты  разрывается  въ  томъ 
мѣстѣ,  гдѣ  была  двойная  связь  въ  исходной  кислотѣ,  въ  резуль- 
тат же  получаются  безазотистыя  кислоты  меньшаго  молекулярнаго 
вѣса.  Такъ,  я  подвергъ  дѣйствію  азотноватой  окиси  растворъ  въ 
петролейномъ  эфирѣ  кротоновоэтильнаго  эфира  и  получилъ  продуктъ 
присоѳдиненія  въ  видѣ  буроватого  масла,  по  свойствамъ  ничѣмъ 
не  отличающагося  отъ  описаннаго  выше.  Никакихъ  газовъ  этотъ 
продуктъ  при  стояніи  не  выдѣлялъ.  Черезъ  сутки,  желая  вызвать 
реакдію,  подобную  описанной  выше,  я  прибавилъ  къ  продукту  не- 
сколько капель  воды.  Жидкость  тотчасъ  же  иозеленѣла,  стала  слабо 
разогрѣваться,  и  изъ  нея  выдѣлялись  газы,  которые,  собранные 
надъ  водой,  оказались  угольнымъ  ангидридомъ  и  окисью  азота. 
Черезъ  сутки  въ  нижнемъ  слоѣ  выдѣлилось  очень  много  ланпето- 
видныхъ  кристалловъ.  Кристаллы,  отдѣленныѳ  отъ  масла,  имѣли 
кислую  реакцію,  не  содержали  азота,  плохо  растворимы  въ  сѣр- 
номъ  эфирѣ,  довольно  хорошо  въ  горячемъ  уксусномъ  эфирѣ,  изъ 
котораго  выдѣляются  въ  видѣ  прекрасно  образованныхъ  прозрач- 
ныхъ  призмъ  до  1  сант.  длиной.  Перекристаллизованные  изъ  уксус- 
наго  эфира,  кристаллы  эти  вывѣтриваются  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой  и  становятся  матовыми.  Съ  хлористымъ  кальціемъ  это 
вещество  даѳтъ  соль,  нерастворимую  въ  уксусной  кислотѣ,  раство- 
ряющуюся въ  соляной  и  вновь  выпадающую  при  нѳйтрализаціи 
солянокислаго  раствора  амміакомъ.  Температура  плавленія  этого 
вещества  была  186е — 187°,  т.  е.  получилась  щавелевая  кислота. 
Кромѣ  ея  была  найдена  въ  продуктѣ  дѣйствія  воды  уксусная  кис- 
лота, по  образованно  запаха  уксусноэтильнаго  эфира  при  нагрѣ- 
ваніи  со  спиртомъ. 

Очевидно,  что  прибавленная  вода,  давши  съ  избыткомъ  азотно- 
ватой окиси  азотную  кислоту,  способствовала  окисленію  тѣхъ  ато- 
мовъ  углерода,  къ  которымъ  былъ  црисоѳдиненъ  окисленный  азотъ. 


Возстановленіе  продукта  присоединенія  азотноватой  окиси  къ 
кротоновоэтильному  эфиру  производилось  совершенно  такъ,  какъ 
указано  при  акрил овомъ  эфирѣ,  т.  е.  къ  олову  (количество  котораго 
разсчитывалось  такъ,  что  на  частицу  продукта  присоединенія  взято 
6  атомовъ  олова),  облитому  дымящей  соляной  кислотой,  по  каплямъ 
прибавлялся  продуктъ  присоединенія.  Каждая  капля  реагировала  съ 
большимъ  выдѣленіемъ  тепла  и  какого-то  газа.  Этотъ  газъ,  пропу- 
щенный въ  трубку,  охлажденную  снѣгомъ  съ  солью,  оказался  хло- 
ристымъ  этиломъ.  По  прибавлѳніи  всего  количества  продукта  при- 
соединенія  всегда  большая  часть  олова  оказывалась  нерастворив- 
шейся.  Прозрачный  растворъ,  слитый  съ  избытка  олова,  разбавлялся 
водой,  обработывался  сѣроводородомъ  для  удаленія  олова,  затѣмъ 
кипятился  съ  окисью  свинца  для  удалѳнія  хлористаго  водорода  и 
амміака;  свинецъ,  перешедшій  въ  растворъ,  вновь  удалялся  сѣро- 
водородомъ,  а  для  удаленія  послѣднихъ  слѣдовъ  соляной  кислоты 
растворъ  нагрѣвался  съ  окисью  серебра,  при  чемъ  замѣчалось  по- 
явленіѳ  металлическаго  зеркала  на  стѣнкахъ  колбы.  По  удаленіи 
растворившагося  серебра  сѣроводородомъ,  фильтратъ  отъ  сѣрнистаго 
серебра  выпаривался  сначала  на  водяной  банѣ,  а  потомъ  въ  пустотѣ 
надъ  сѣрной  кислотой.  Получилась  густая  бурая  жидкость,  которая 
при  стояніи  вся  закристаллизовалась.  Для  удаленія  пропитывающаго 
кристаллы  бураго  некристаллизующагося  вещества,  масса  была  обра- 
ботана 75°/о  спиртомъ,  который  хорошо  растворяетъ  смолистыя 
вещества.  Промытыхъ  такимъ  образомъ  кристалловъ  было  получено 
изъ  35  гр.  продукта  присоединенія  10  гр.,  т.  ѳ.  около  50°/0.  Впро- 
чемъ,  такіе  хорошіе  выходы  основанія  получаются  не  всегда.  Пови- 
димому,  чѣмъ  меньшими  порціями  продуктъ  присоединенія  прили- 
вается къ  двухлористому,  т.  е.  чѣмъ  медленнѣе  производится  воз- 
становленіе,  тѣмъ  ббльшіе  получаются  выходы  продукта  возстано- 
вленія;  такъ,  напр.,  изъ  35  гр.  продукта  присоединенія  при  быстромъ 
его  возстановленіи  получено  было  только  3,5  гр.  основанія,  т.  е. 
около  18°/0. 

Полученный  такимъ  образомъ  продуктъ  возстановленія,  нѣ- 
сколько  разъ  перекристаллизованный  изъ  горячей  воды,  въ  кото- 
рой онъ  растворяется  значительно  лучше,  чѣмъ  въ  холодной,  пред- 
ставляетъ  изъ  себя  хорошо  образованные  кристаллы  (ромбики), 
свльно  дѣйствующіе  на  поляризованный  лучъ  свѣта.  При  медлен- 
номъ  нагрѣваніи  онъ  плавится  при  229°  —  230°  съ  разложеніемъ 
и  прѳдварительнымъ  сильнымъ  побурѣніемъ.  Вещество  это  не  рас- 
творимо въ  абсолютномъ  спиртѣ,  хлороформѣ  и  эфирѣ,  хорошо 
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растворимо  въ  горячей  водѣ,  мѳнѣе  въ  холодной  и  водномъ  50°/0 
спиртѣ. 

Опредѣлѳніе  растворимости  было  произведено  слѣдующимъ  об- 
разомъ.  Вещество,  бывшее  въ  прекрасныхъ  болыпихъ  кристаллахъ, 
растерто  въ  мелкій  порошокъ.  Послѣдній  былъ  облитъ  водой,  имѣв- 
шей  температуру  выше  20°,  и  оставлѳнъ  стоять  при  этой  темпе- 
ратурѣ  около  3  часовъ.  При  непрерывномъ  побалтываніи  растворъ 
медленно  охлажденъ  до  14°  и  вновь  оставленъ  стоять  около  30  ми- 
нуть; затѣмъ  часть  раствора  была  быстро  отфильтрована  черезъ 
сухой  фильтръ  во  взвѣшенный  стаканчикъ.  Вода  выпарена,  а  оста- 
токъ  высушенъ  до  постояннаго  вѣса  при  85°. 

Раствора  взято  4,1490  гр.  Послѣ  высушиванія  до  постояннаго 
вѣса  получено  сухого  вещества  0,1430  гр.  Откуда  вычислено,  что 
въ  2,8  воды  растворяется  при  14°  одна  часть  продукта  возста- 
новленія. 

По  своимъ  свойствамъ  этотъ  продуктъ  возстановлевія,  не  смотря 
на  нейтральную  реакцію  на  лакмусъ,  оказался  кислотой;  такъ,  при 
выпариваніи  его  воднаго  раствора,  пересыщеннаго  амміакомъ,  была 
получена  аммоніевая  соль,  кристаллизующаяся  въ  сильно  дѣйствую- 
щихъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта  кристаллахъ.  При  нагрѣваніи 
ѳя  въ  капиллярѣ  при  224°  замѣчается  выдѣленіе  какихъ-то  капель 
на  стѣнкахъ  трубочки,  при  233°  вещество  жѳлтѣетъ,  а  при  246° 
плавится  съ  разложеніемъ. 

Водный  растворъ  аммоніевой  соли  окрашивается  желѣзнымъ  ку- 
поросомъ  въ  желтый  цвѣтъ,  не  даетъ  осадковъ  съ  А§К03,  Н§(Ш3)2, 
Сіі804,  ВаС12,  СаС12,  2п804. 

Водный  растворъ  продукта  возстановленія  при  кипяченіи  его  съ 
основной  углекислой  мѣдью  выдѣляетъ  изъ  послѣдней  угольный  ан- 
гидридъ,  при  чемъ  жидкость  окрашивается  въ  интенсивный  синій 
цвѣтъ  (болѣе  густой,  чѣмъ  цвѣтъ  Фелинговой  жидкости).  При  вы- 
париваніи  этого  синяго  раствора  получается  стекловидная  масса, 
при  быстромъ  же  охлажденіи  сильно  сгущенной  жидкости  мѣдная 
соль  выдѣляется  въ  видѣ  очень  мѳлкихъ  синихъ  игольчатыхъ 
кристалловъ. 

Продуктъ  возстановленія,  тщательно  очищенный  кристаллизаціей 
изъ  горячей  воды,  стоявшій  около  10  дней  въ  пустотѣ  надъ  сѣр- 
ной  кислотой,  былъ  анализированъ. 

1)  0,1677  гр.  вещества  при  высушиваніи  при  100°  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0129  гр. 
т.  е.  7,68°/0  Н20  и  при  сожженіи  съ  окисью  мѣди  дали  0,104  гр.  Н,0  и  0,2304  гр. 
С02  или  на  водное  вещество  7,74°/0  Н  и  37,47°/0  С. 
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2)  0,1866  гр.  вещества  дали  0,1274  гр.  Н,0  и  0,2517  гр.  С02,  т.  е.  7,59°/0  Н 
в  36,81%  С. 

3)  0,1599  гр.  вещества  дали  0,1088  гр.  Н20  и  0,2164  гр.  СО„  т.  е.  7,56%  Н 
и  36,91°/0  С. 

4)  0,1255  гр.  вещества,  высушеннаго  до  постоявнаго  вѣса  при  105°,  дали 
13,3  к.  с.  влажваго  азота,  измѣреннаго  при  752  мм.  давленія  и  при  16°,  т.  е. 
12,21%. 

5)  0,1827  гр.  вещества  при  высушиваніи  при  100° — 103°  потеряли  въ  вѣсѣ 
0,0132  гр.,  т.  е.  7,22%  Н20. 

Опредѣлѳніе  молѳкулярнаго  вѣса  было  произведено  по  способу 
Рауля  съ  приборомъ  Ландсбѳргера  по  повышенію  температуры  ки- 
пѣнія  воднаго  раствора. 

6)  Количество  растворителя  13,02  гр.;  количество  вещества  0,1673,  наблю- 
дено повышеніѳ  температуры  кипѣнія  0,06°,  вычисленный  на  основаніи  этихъ 
данныхъ  молекулярный  вѣсъ  равевъ  111. 

7)  Количество  растворителя  21,37  гр.;  вещества  взято  0,4409  гр.,  получено 
повышѳніе  температуры  кипѣнія  0,09°.  Откуда  молекулярный  вѣсъ  119. 

Вычислено  для  „  „  «  „  л  „  л 

Найдено. 

С4Н9ХГОа.1/1НіО. 

Н20                     7,03%  Н20    5)    7,22    1)  7,68 

С                       37,5  %  С    1)  37,47    2)  36,81    3)  36,91 

Н                        7,8  %  Н    1)    7,74    2)    7,59    3)  7,56 

N  (на  безводн.)    11,76%  N  (на  безводн.)   4)  12,21 

Молекулярн.  в.    119  Молекулярн.  в.    6)  111   7)  119 

Такимъ  образомъ,  какъ  аналитическія  данный,  такъ  я  опредѣ- 
леніѳ  молекулярнаго  вѣса  и  свойства  вещества  указываютъ,  что 
при  возстановленіи  въ  указанныхъ  выше  условіяхъ  продукта  при- 
соединенія  азотноватой  окиси  къ  кротоновоэтильному  эфиру  полу- 
чается свободная  амидооксимасляная  кислота,  т.  е.  возстановленіе 
продукта  сопровождается  его  омыленіемъ,  какъ  это  наблюдалось  и 
при  акриловомѳтильномъ  эфирѣ. 

Хлористоводородная  соль  этой  амидооксимасляной  кислоты  была 
приготовлена  тѣмъ  же  способомъ,  какъ  это  описано  для  амидоокси- 
пропіоновой  кислоты,  т.  е.  осажденіемъ  ея  изъ  крѣикаго  соляно- 
кислаго  раствора  смѣсью  спирта  съ  эфиромъ.  Полученная  такимъ 
образомъ  хлористоводородная  соль  является  довольно  хорошо  кри- 
сталлизующимся веществомъ,  плавящимся  147° — 150°,  легко  раство- 
римымъ  въ  водѣ.  Въ  отдѣлѳнной  отъ  маточнаго  раствора  на  пори- 
стой пластинкѣ  и  высушенной  затѣмъ  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной 
кислотой  соли  былъ  опредѣленъ  хлоръ. 

0,2473  гр.  вещества  дали  0,2371  гр.  хлористаго  серебра,  т.  е.  23,07%С1. 
Для  С4Н602ЯН2ОННС1  требуется  22,8%  01. 
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Попытка  получить  хлороплатинатъ  амидооксимасляной  кислоты 
совершенно  нѳ  удалась.  При  смѣшеніи  крѣпкаго  солянокислаго  ра- 
створа амидокислоты  съ  воднымъ  растворомъ  хлорной  платины 
выпадаетъ  обильный  осадокъ  хлороплатината  аммонія,  т.  е.  проис- 
ходить отщепленіе  амміака;  замѣна  воднаго  раствора  хлорной  пла- 
тины спиртовымъ  не  дала  лучшихъ  результатовъ.  Подобное  явленіе 
было  замѣчено  Буво  и  Валемъ  *),  которые,  дѣйствуя  крѣпкой  соля- 
ной кислотой  на  холоду  или  слабой  при  нагрѣваніи  на  этильный 

СН3ч 

эфиръ  амидодимѳтилакриловой  кислоты         >С=С — С02С2Н5  на- 

ся/  | 

ш2 

шли,  что  отскакиваетъ  амміакъ  въ  видѣ  хлористаго  аммонія  и  при 
этомъ  получается  этильный  эфиръ  диметилпировиноградной  кислоты. 
Вѣроятно,   при  этомъ  получается  непрочный  промежуточный  про- 
СН 


дуктъ  состава       ^>С=С — С02С2Н5,  который  изомеризуется  въ 


сн. 

он 

сн,ч 

>СН — С — С02С2Н5.  Если  рѳакдія  идетъ  подобнымъ  же  обра- 
СП/  || 
О 

зомъ  и  при  амидооксимасляной  кислотѣ,  то  слѣдовало  бы  ждать  а 
диоксимасляной  кислоты  СН3.СН.СН.С02Н.  Поэтому  фильтратъ  от 

ОН  ОН 

хлороплатината  аммонія,  получившагося  при  дѣйствіи  хлорной  пла 
тины  на  амидооксимасляную  кислоту,  былъ  обработанъ  сѣроводоро 
домъ,  затѣмъ  для  удаленія  соляной  кислоты  и  амміака  окисью  сѳребр 
при  кипяченіи,  причемъ  наблюдалось  выдѣленіѳ  серебрянаго  зеркал 
Фильтратъ  отъ  хлористаго  серебра  насыщенъ  сѣроводородомъ  и  п 
удаленіи  сѣрнистаго  серебра  выпаренъ  до  малаго  объема.  Оставлен 
ный  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  онъ  не  закристаллизовал 
при  стояніи  около  мѣсяца.  Такимъ  образомъ  относительно  дѣйстві 
хлорной  платины  на  амидооксимасляную  кислоту  ничего  опредѣлен 
наго  сказать  нельзя,  ибо  а[3-оксимасляная  кислота,  иолучѳнн' 
Меликовымъ   2),  кристаллизуется  въ  призмахъ,  вывѣтривающихс 


')  БоиѵеааІС  еЬ  ѴѴаІіІ.  Виі.  бе  1а  вое.  СЬ.  Рагіѳ  1901.25,  1031. 
2)  ЬіеЬ.  Апп.  234,  208. 
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еадъ  сѣрной  кислотой,  а  съ  другой  стороны  возстановленіе  окиси 
серебра  при  кипяченіи  является  характерной  реакціѳй  на  ар-окси- 
масляную  кислоту. 

Все  то,  что  было  сказано  относительно  возстановленія  продукта 
присоединенія  азотноватой  окиси  къ  кротоновоэтильвому  эфиру,  до 
мельчайшихъ  подробностей  относится  и  къ  возстановленію  кристал- 
лической нитрооксимасляной  кислоты. 

Относительно  строенія  полученной  мною  амидооксикислоты  а 
ргіогі  нельзя  было  сдѣлать  никакихъ  предположеній;  съ  одинаковой 
легкостью  могла  получиться  а-амидо^З-окси  масляная  кислота  и  а-окси- 
Р-амидомасляная.  Въ  литѳратурѣ  имѣется  указаніе  на  одну  кислоту 
нормальнаго  строеяія  формулы  С4Нэ^03,  которая  была  получена 
Меликовымъ   *)  изъ  (3-метилглицидной  кислоты  СН3СН — СНС02Н 

І-о-І 

нагрѣваніемъ  ея  при  100°  съ  насыщеннымъ  водвымъ  амміакомъ 
2 — 3  часа.  Этому  соединенію  Меликовъ  безъ  достаточна™  основанія 
придаетъ  формулу  СН3СНКН2СНОНС02Н.  Относительно  же  свойствъ 
указываетъ  только  на  растворимость  въ  водѣ,  которую  онъ  нашелъ 
слѣд.:  при  23°  одна  часть  вещества  растворяется  въ  8,1  ч.  воды, 
а  при  15°  въ  25,2  ч.  На  основаніи  сголь  неполныхъ  данныхъ  не 
было  никакой  возможности  высказаться  ни  за  тождественность,  ни 
за  различіѳ  полученныхъ  мною  и  Меликовымъ  амидооксимасляныхъ 
кислотъ. 

Для  выясненія  строенія  моей  кислоты  я  прибѣгъ  къ  способу 
возстановленія,  который  Фишеръ  съ  такимъ  успѣхомъ  примѣнилъ 
для  рѣшѳнія  вопроса  о  строеніи  серина  и  изосерина  2). 

Для  этого  1,25  гр.  амидооксимасляной  кислоты  нагрѣвались  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  0,4  гр.  краснаго  фосфора  и  12  к.  с.  іодисто- 
водородной  кислоты  уд.  в.  1,96  въ  теченіе  5х/2  часовъ  при  168° — 
169°.  По  окончаніи  нагрѣванія  содержимое  трубки  было  окрашено 
въ  буроватый  цвѣтъ  отъ  выдѣлившагося  іода.  Затѣмъ  полученная 
-жидкость  разбавлена  водой  до  500  к.  с.  и  кипятилась  съ  окисью 
свинца  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  исчезла  кислая  реакція.  Растворъ, 
отдѣленный  фильтрованіемъ  отъ  іодистаго  свинца,  обработанъ  сѣро- 
водородомъ.  Фильтратъ  отъ  выдѣлившагося  сѣрнистаго  свинца  сгу- 


г)  ЬіеЬ.  Апп.  234,  208. 

3)  Смотри  мою  статью  объ  дѣйствіи  окисловъ  азота  на  акриловую  кислоту. 
Ж.  Р.  X.  О.  36,  364. 
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щался  на  водяной  банѣ  до  кристаллизаціи,  при  чемъ  были  собраны 
три  фракціи,  которыя  были  перекристаллизованы  изъ  воды.  Первая 
отъ  начала  кристаллизаціи  фракція  имѣетъ  видъ  тонкихъ  пласти- 
нокъ,  сильно  дѣйствующихъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта.  При 
нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  эти  пластинки  при  нагрѣваніи  до  245° 
желтѣютъ  и  вполнѣ  плавятся  съ  выдѣлѳніемъ  газовъ  и  образованіемъ 
кристаллическаго  возгона  при  272°;  вторая  фракція  по  внѣшнему 
виду  не  отличалась  отъ  первой  и  плавилась  264°  —  268°,  третья 
плавилась  при  259° — 260°.  Послѣдняя  фракція  подъ  микроскопомъ 
оказалась  не  вполнѣ  однороднымъ  веществомъ  и  содержала  неко- 
торое количество  кристалловъ  неизмѣненной  амидооксимасляной 
кислоты. 

На  основаніи  происхожденія  полученной  такимъ  образомъ  амидо- 
кислоты  изъ  кротоновой  кислоты,  которая  имѣетъ  двойную  связь 
въ  положеніи  а|3,  можно  было  ждать  полученія  или  а-амидома- 
сляной  кислоты  или  4Ѳ-амидомасляной.  Первая  была  получена  Фри- 
делемъ  и  Махукой  *)  при  нагрѣваніи  а-броммасляной  кислоты  съ 
амміакомъ  и  оиисана  кристаллизующейся  въ  листочкахъ.  Что  же 
касается  ея  температуры  плавленія,  то  послѣдняя  не  указана.  Я 
приготовилъ  ее  по  способу  Фриделя  и  Махуки  и  опредѣлилъ  ея 
температуру  плавленія,  причемъ  она,  3  раза  перекристаллизованная 
изъ  воды,  при  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  при  250°  начинаѳтъ  жел- 
тѣть  и  плавится  съ  разложѳніемъ  при  272°  (при  медлѳнномъ  нагрѣ- 
ваніи)  и  при  этомъ  разлагаясь  съ  выдѣленіемъ  газовъ,  даетъ  кри- 
сталлически возгонъ. 

Что  касается  р-амидомасляной  кислоты,  то  она  описывается 
кристаллизующейся  въ  листочкахъ,  чрезвычайно  легко  расплываю- 
щихся. 

Такимъ  образомъ  при  сравненіи  амидокислоты,  полученной  мною 
при  возстановленіи  амидооксимасляной  кислоты,  не  можетъ  быть 
никакого  сомнѣнія,  что  а-амидомасляная  кислота  и  мой  продуктъ 
возстановленія  вполнѣ  одинаковы,  на  что  указываетъ  одна  и  та  же 
температура  плавленія  и  неспособность  продукта  возстановлѳнія 
расплываться,  что  характерно  для  р  кислоты.  А  если  это  такъ,  то 
и  исходное  вещество  имѣло  амидо  группу  въ  а  положеніи,  т.  е.  было 
а-амидо-?-оксимасляной  кислотой.  Если  же  на  основаніи  строѳнія 
продукта  возстановленія  заключить  о  строѳніи  нитрооксимасляной 


1)  Ргіесіеі  ипсі  Масішса,  ІЛеЪ.  Апп.  8р1.  2,  73. 
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ислоты,  то  послѣдней  необходимо  придать  строѳніе  а-нитро-р-окси- 
масляной  кислоты,  т.  е.  СН3СН(ОН)СН(Ш2)С02Н. 


Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  изокротоновую  кислоту. 

Отношеніѳ  между  кротоновой  и  изокротоновой  кислотами  въ  настоя- 
щее время  принимается  такимъ  же,  какъ  и  отношеніе  ангеликовой 
и  тиглиновой,  олеиновой  и  элаидиновой,  эруковой  и  брассидиновой. 
Различіе  между  ними  сводится  къ  различію  въ  пространственномъ 
расположены  отдѣльныхъ  группъ.  Въ  частности  кротоновой  кислотѣ 

Н-С-С02Н  Н— С— С02Н 

дается  строеніе       ||  ,  а  изокротоновой  .  Эти 

Н— С— СН3  СНз-С-Н 
всѣ  кислоты  попарно  перѳходятъ  другъ  въ  друга  такимъ  образомъ, 
что  кислота,  имѣющая  низшую  температуру  плавленія,  переходитъ 
въ  кислоту  съ  болѣе  высокой  температурой  плавленія.  Перѳходъ 
олеиновой  въ  элаидиновую  и  эруковой  въ  брассидиновую  совершается 
очень  легко:  слѣды  окисловъ  азота  оказываются  достаточными  для 
этого  превращенія;  для  первыхъ  же  двухъ  паръ  кислотъ,  кротоновой 
и  изокротоновой,  неизвѣстно  случаевъ  изомеризаціи  подъ  вліяніемъ 
окисловъ  азота,  перегруппировка  же  вызывается  болѣе  или  менѣе 
продолжительнымъ  нагрѣваніемъ.  Въ  виду  этого  интересно  было 
для  болѣе  полнаго  параллелизма  испытать  отношеніе  изокротоновой 
кислоты  къ  азотноватой  окиси,  при  чемъ  можно  было  ждать,  что, 
если  произойдѳтъ  изомеризація,  реакція  пойдѳтъ  въ  двѣ  фазы:  сперва 
изокротоновая  кислота  перейдетъ  въ  кротоновую,  а  затѣмъ  послѣдняя 
дастъ  съ  азотноватой  окисью  продуктъ  присоединенія.  Чтобы  удоб- 
нѣе  было  слѣдить  за  ходомъ  реакціи,  я  поставилъ  2  параллельныхъ 
опыта  съ  изокротоновой  кислотой  и  кротоновой. 

Были  взяты  совершенно  одинаковый  коническія  колбы;  въ  №  1 
помѣщено  7  гр.  изокротоновой  кислоты  отъ  Кальбаума,  60  к.  с. 
петролейнаго  эфира,  въ  колбу  №  2  —  7  гр.  кротоновой  кислоты  и 
60  к.  с.  петролейнаго  эфира. 

Обѣ  колбы  рядомъ  погружены!  были  въ  сосудъ  съ  ледяной  водой 
и  охлаждены  до  0°.  О  температурѣ  я  судилъ  по  погруженнымъ 
внутрь  колбъ  термометрамъ.  При  охлаждѳніи  большая  часть  крото- 
новой кислоты  выпала  въ  видѣ  мелкихъ  кристалловъ,  потому  что 
растворимость  ея  въ  холодномъ  петролейномъ  эфирѣ  мала. 

Привожу  таблицу,  которая  указываетъ  ходъ  реакціи. 
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Время  въ  мй- 
нутахъ  отъ 
начала 
реакціи. 


№  1. 

Изокротоновая  кислота. 


Темпе- 
ратура. 


Явлѳнія,  наблюдав- 
шіяся  при  реакціи 


№  2. 

Кротоновая  кислота. 


Темпе- 
ратура. 


Явленія,  наблюдав- 
шіяся  при  реакціи. 


15 


30 
40 


55 
65 


75 
130 

205 

265 
325 


340 
400 


15  часовъ. 
22  часа. 

36  часовъ. 


0° 

Прибавл 

0° 


Прибавл 

4-  і° 

Прибавл 
+  1,5° 

Прибавл 
Прибавл 

+  1° 


Ледъ  изъ 

+  3° 


+  5° 
+  6° 


+  7° 


Прозрачная  жид- 
кость  

ено  по  5  к.  с.  25% 
Прозр.  растворъ 
желтоватозеленаго 
цвѣта  

ено  по  5  к.  с.  25°/о 

Сильная   муть.  . 

ено  по  6  к.  с.  25°/0 

На  днѣ  капли  зе- 
леной жидкости  . 
ено  по  6  к.  с.  раст 

ено  по  8  к.  с.  раст 

На  днѣ  большой 
сдой  зелено  бурой 
жидкости.    .    .  . 
воды,  въ  которой 


0° 

раствора 

0° 


раствора 

0° 


раствора 

+  1° 

+  1° 
вора 

+  1° 
вора 


+  10 
стояли 

4-  3° 


+  5° 


Изъ  слоя  выделя- 
ются газы. 


Слой  вспѣнивается 
отъ  выдѣляющихся 
газовъ  


Появл.  слѣды  крист, 
СНзСНОНСНШ2СО,Н. 

Большая  ч.  слоя 
вакристаллиэов.  въ 
мелкіѳ  кристаллы. 


4-  7° 


Масса  мелкихъ  кристал- 
ловъ. 

№204  въ  петрол.  эфирѣ 


Жидкость  надъ  кристал- 
лами желтобураго  цвѣта. 


N,0, 

» 

КА- 

Жидкость  надъ  кристал- 
лами мутится. 

колбы,  удаленъ. 
Количество  кристалле въ 
кротоновой  кислоты  за- 
мѣтно  уменьшилось,  по- 
явился маленькій  слой 
зеленоватожелтой  жидк. 
Почти  всѣ  кристаллы  ис- 
чезли. Небольшой  слой. 
Кристалловъ  нѣтъ.  Слой 
приб.  вдвое  меньше,  чѣмъ 
у  изокрот.  кисл. 
Слой  по  величинѣ  равенъ 
съ  изокрот.  кисл. 

Слой  слабо  выдѣляетъ 
газы. 

Замѣтно  много  кристалл. 
СН3СНОНСНЖ)аС02Н. 
Почти  все  закристалли- 
зовалось   въ  крупные 
кристаллы. 


1)  Растворъ  азотноватой  окиси  охлажденъ  до  0°. 
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Кристаллы,  полученные  въ  колбѣ  №  1,  отдѣлѳны  отъ  пропиты  - 
вающаго  ихъ  масла  на  пористой  пластинкѣ  и  перекристаллизо- 
ваны изъ  уксуснаго  эфира  2  раза.  Нагрѣтыѳ  въ  капиллярѣ  они 
плавились,  какъ  и  продуктъ  присоединенія  къ  кротоновой  кис- 
лотѣ.  119°  — 121°;  по  кристаллической  формѣ  и  по  растворимости 
они  ничѣмъ  не  отличались  отъ  вышеописанной  нитрооксимасляной 
кислоты. 

Въ  нихъ  былъ  опредѣленъ  азотъ  по  Дюма. 

0,1105  гр.  вещества  дали  9,5  к.  с.  вдажнаго  азота,  измѣреннаго  при  20°  и 
давленіи  743  мм.  Найдено  9,57°/0  И;  для  СН3СН(ОН)СН(Я02)С02Н  требуется 
9,4°/0  N. 

Итакъ,  въ  результатѣ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  кротоно- 
вую  и  изокротоновую  кислоты  получилось  одно  и  то  же  вещество. 
Что  же  касается  вопроса  кротоновая-ли  кислота  переходитъ  въ 
изокротоновую,  или  наоборотъ,  то  по  аналогіи  съ  олеиновой  и  элаи- 
диновой  кислотами,  слѣдовало  бы  думать,  что  крото новая  будетъ 
болѣѳ  устойчивой  формой,  въ  которую  перейдетъ  изокротоновая 
кислота.  Между  тѣмъ  если  обратить  вниманіѳ  на  таблицу,  то  прежде 
всего  бросается  въ  глаза,  что  изокротоновая  кислота  реагируетъ 
значительно  легче,  чѣмъ  кротоновая:  черезъ  172  часа  послѣ  на- 
чала реакціи  процессъ  присоединенія  у  первой  оказывается  уже 
законченнымъ,  между  тѣмъ  какъ  у  второй  онъ  только  что  на- 
чался. Относительно  же  перехода  получившихся  продуктовъ  при- 
соединенія  въ  нитрооксимасляную  кислоту,  то  тутъ  замѣчается  болѣе 
быстрое  теченіе  рѳакціи  у  кротоновой  кислоты.  Отсюда,  мнѣ  ду- 
мается, можно  сдѣлать  слѣдующій  выводъ  относительно  дѣйствія 
азотноватой  окиси  на  изокротоновую  кислоту.  Изокротоновая  кислота 
присоединяѳтъ  азотноватую  окись,  сохраняя  свое  первоначальное 
пространственное  расположеніѳ  группъ,  и  даетъ  продуктъ  присоеди- 
ненія  различный  сравнительно  съ  кротоновой  кислотой.  О  возмож- 
ности существованія  двухъ  различныхъ  для  кротоновой  и  изокро- 
тоновой  кислотъ  продуктовъ  присоединенія  К204  можно  заключить 
по  аналогіи  съ  дѣйствіемъ  хлора  или  брома  на  эти  кислоты.  За- 
тѣмъ  при  стояніи  продукта  присоѳдиненія  во  влажномъ  воздухѣ 
происходитъ  изомеризація  въ  кротоновую  форму,  выдѣленіе  окисловъ 
азота  и  присоѳдиненіе  элементовъ  воды,  причемъ  получается  одинъ 
и  тотъ  же  продуктъ,  что  и  изъ  кротоновой  кислоты.  Что  перегруп- 
пировка продукта  присоединѳнія  происходитъ  не  въ  началѣ  дѣй- 
ствія  азотноватой  окиси,  а  при  стояніи  видно  изъ  того,  что  пре- 
вращеніе  маслянистаго  вещества   въ  кристаллическую  нитроокси- 
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масляную  кислоту  значительно  затягивается  сравнительно  съ  про- 
дуктомъ  присоединенія  къ  кротоновой  кислотѣ. 

Основаніе,  полученное  при  возстановлѳніи  продукта  присоеди- 
ненія  къ  изокротоновой  кислотѣ,  по  внѣшнѳму  виду  и  по  темпе- 
ратурѣ  плавлеяія  228° — 230°  оказалось  одинаковымъ  съ  вышеопи- 
санной а-амидо  р-окси  масля  ной  кислотой. 


Изгъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 

Института. 

О  дѣйствіп  азотноватой  окпси  на  кислоты  ряда  С  II    0  . 

И.  В.  Егорова. 

(Статья  третья). 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  метакриловую  кислоту. 

СН3 

I 

Метакриловая  кислота  СН2  =  С.С02Н  была  получена  по  разра- 
ботанному Рудольфомъ  Фиттигомъ  *)  способу  слѣдующимъ  обра- 
зомъ.  Цитраконовый  ангидридъ  2)  растворялся  въ  ѴІ2  объемахъ 
дымящей  бромистоводородной  кислоты.  Растворъ  помѣщался  въ 
банку  съ  хорошо  притертой  пробкой  и  оставлялся  стоять  при  обы- 
кновенной температурѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  переставало  замѣ- 
чаться  увеличеніе  кристалл ическаго  осадка,  на  что  требовалось  въ 
моихъ  опытахъ  отъ  7  до  10  дней.  Выходъ  кристалличѳскаго  ве- 
щества былъ  такой:  изъ  81  гр.  цитраконоваго  ангидрида  получи- 
лось ПО  гр.  бромпировинной  кислоты.  Кристаллы,  освобожденные 
отъ  маточнаго  раствора  отсасываніѳмъ  на  азбестовомъ  фильтрѣ, 

*)  Кийоірп  РіШе,  ІЛеЪ.  Апп.  1877.  188,  81. 

2)  Цитракововый  ангидридъ  готовился  перегонкой  высушенной  при  100° 
лимонной  кислоты.  Получившійся  при  этомъ  переговъ  ввовь  перегонялся  съ 
термометромъ  и  собиралась  фракція,  начиная  съ  120°,  когда  появлялось  масло, 
тонущее  въ  водѣ  и  въ  ней  не  растворяющееся.  Изъ  400  гр.  лимовной  кислоты 
получено  104  гр.  цитраковового  ангидрида. 
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растворялись  въ  холодной  водѣ  и  нейтрализовались  избыткомъ  соды. 
Щелочной  растворъ  нагрѣвался  на  голомъ  огнѣ.  Время  отъ  вре- 
мени приходилось  прибавлять  еще  нѣкотороѳ  количество  соды.  При 
кипяченіи  замѣчаѳтся  обильное  выдѣленіе  углекислаго  газа,  такъ 
что  весь  растворъ  пѣнится.  Послѣ  прекращенія  выдѣленія  С02  жид- 
кость подкислялась  сѣрной  кислотой,  и  метакриловая  кислота  отго- 
нялась водянымъ  паромъ.  Перегонъ  насыщался  осажденнымъ  угле- 
кислымъ  кальціемъ  и  выпаривался  до-суха.  При  этомъ,  такъ  какъ 
при  выпариваніи  кальціевая  соль  разлагается,  и  метакриловая 
кислота  можетъ  улетать  съ  парами  воды,  всегда  прибавлялся  не- 
большой избытокъ  СаС03.  Сухая  кальціевая  соль  разлагалась  сла- 
бой соляной  кислотой  и  экстрагировалась  эфиромъ.  По  отгонкѣ 
эфира  на  водяной  банѣ  метакриловая  кислота  перегонялась.  При 
этомъ  почти  съ  самаго  начала  перегонки  стало  замѣтно  образованіе 
бѣлаго  твердаго  полимера,  количество  котораго  столь  быстро  уве- 
личилось, что  удалось  перегнать  только  около  Ѵ4  всѳй  кислоты. 
Такой  плохой  выходъ  метакриловой  кислоты,  зависящій  отъ  ея 
наклонности  полимеризоваться,  нужно  приписать  избытку  прибав- 
ленной соляной  кислоты,  способствующей  полимеризаціи.  Поэтому 
во  всѣхъ  послѣдующихъ  опытахъ  я  посту палъ  такъ,  что  эфирную 
вытяжку  метакриловой  кислоты,  содержащую  избытокъ  соляной 
кислоты,  я  взбалтывалъ  съ  сухимъ  метакриловокислымъ  серебромъ 
и  тотчасъ  же  пускалъ  въ  работу. 

14  гр.  перегнанной  метакриловой  кислоты  были  растворены  въ 
3  объемахъ  петролейнаго  эфира.  Растворъ  получился  почти  проз- 
рачный. Къ  такому  раствору,  охлажденному  снѣговой  водой,  при- 
бавлялся понемногу  растворъ  20  гр.  азотноватой  окиси  въ  петро- 
лейномъ  эфирѣ.  За  ходомъ  реакціи  я  слѣдилъ  по  термометру,  по- 
груженному въ  растворъ  метакриловой  кислоты.  При  этомъ  при 
всякомъ  новомъ  приливаніи  азотноватой  окиси  температура  съО° — 2° 
подымалась  до  12°— 15°,  но  сейчасъ  же  падала  до  3°— 4°.  Вскорѣ 
вся  жидкость  окрасилась  въ  темносиній  цвѣтъ,  а  на  днѣ  колбы  по- 
явилось темносинее  масло.  При  дальнѣйшемъ  прибавленіи  азотно- 
ватой окиси  верхній  слой  сталъ  зеленымъ  при  отраженномъ  свѣтѣ, 
а  при  проходящемъ  краснымъ,  а  нижній,  все  увеличиваясь,  оста- 
вался синимъ.  Затѣмъ  вскорѣ  изъ  нижняго  слоя  начали  выдѣляться 
пузырьки  газа.  При  побалтываніи  выдѣленіѳ  газа  замѣтно  увели- 
чилось, такъ  что  слой  сильно  вспѣнился;  сколько-нибудь  замѣтнаго 
повышенія  температуры  при  этомъ  не  наблюдалось.  Атмосфера 
внутри  колбы  была  бураго  цвѣта,  газы  же,  собранные  надъ  водой, 
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содержали  большое  количество  угольнаго  ангидрида;  окиси  азота  не 
было  найдено. 

Колба  съ  продуктомъ  реакціи  оставлена  стоять  4  дня  въ  водѣ, 
но  при  этомъ  никакихъ  кристалловъ  не  появилось.  Затѣмъ  нижній 
слой  отдѣленъ  дѣлитѳльной  воровкой,  и  часть  его  поставлена  въ 
пустоту  надъ  сѣрной  кислотой,  натристой  известью  и  стружками 
параффина.  Вынутое  изъ  пустоты  черезъ  3  мѣсяца  вещество  это 
представляло  изъ  себя  густое  масло  блѣдножелтаго  цвѣта.  При 
нагрѣваніи  въ  пробиркѣ  оно  разлагалось  съ  выдѣленіемъ  окисловъ 
азота;  въ  ѣдкихъ  щелочахъ  растворялось  съ  бурожелтымъ  цвѣтомъ. 

Въ  такомъ  веществѣ  былъ  опредѣлѳнъ  азотъ. 

Навѣска  0,2007  гр.  при  сожиганіи  въ  закрытой  трубкѣ  по  Дюма  дала  19,2  к.  с. 
влажваго  азота,  измѣреннаго  при  18°  и  давленіи  740  мм.,  т.  ѳ.  10,75°/0  N. 

Для  С4Н602^02)2  требуется  15,73%  N 

Для  С4Н602ТО2ОН  требуется  9,4°/0  N. 

Такимъ  образомъ  на  основаніи  анализа  можно  видѣть,  что  при 
дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  метакриловую  кислоту  получается 
смѣсь  продуктовъ  присоединенія  С4Не02(Ж)2)2  и  С4Н602ТО2ОН. 

Возстановленіе  продукта  присоединѳнія  оки- 
словъ азота  къ  метакриловой  кислот  ѣ.  Продуктъ 
присоединенія  окисловъ  азота  къ  метакриловой  кислотѣ  былъ  воз- 
становленъ  такъ,  какъ  было  описано  раньше  при  акриловой  и  кро- 
тоновой  кислотахъ,  и  подвергнуть  тѣмъ  же  самымъ  операціямъ  для 
полученія  свободнаго  основанія.  Полученное  такимъ  образомъ  ве- 
щество кристаллизуется  изъ  воды  въ  ромбикахъ  и  очень  хорошо 
образованныхъ  косыхъ  четырехгранныхъ  призмахъ,  очень  сильно 
дѣйствующихъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта.  Вещество  это  срав- 
нительно легко  растворимо  въ  горячей  водѣ  и  очень  плохо  въ  хо- 
лодной и  въ  50°/0  винномъ  спиртѣ.  Опредѣленіе  растворимости  было 
произведено  такъ,  что  нѣкотороѳ  количество  три  раза  перекристал- 
лизованнаго  вещества  облито  такимъ  количествомъ  горячей  воды, 
что  часть  кристалловъ  осталась  нерастворенной.  Затѣмъ  при  постоян- 
номъ  помѣшиваніи  растворъ  охлажденъ  до  15°.  Часть  раствора 
взята  пипеткой  и  отфильтрована  черезъ  сухой  фильтръ  во  взвѣшен- 
ный  стаканчикъ.  Растворъ  выпаревъ  въ  воздушной  банѣ  и  остатокъ 
высушенъ  до  постояннаго  вѣса  при  100°. 

Раствора  ввято  6,4975  гр.,  сухого  вещества  получено  0,0393  гр.  Откуда 
вычислено,  что  1  часть  вещества  растворяется  при  15е  въ  164,3  частяхъ  воды. 

Вещество  это  при  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  при  253°  слабо  жел- 
тѣетъ,  при  276°  плавится  съ   разложеніемъ  и  предварительнымъ 


—  485  — 


свльнымъ  почернѣніемъ;  перекристаллизованное  2  раза  изъ  горячей 
воды  и  продержанное  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  до  постоян- 
наго  вѣса,  оно  было  анализировано. 

0,145  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  15,2  к.  с.  влажнаго  аэота. 
измѣреннаго  при  18 э  и  давленіи  747  мм.,  т.  е.  получено  11,89°/0  N. 

0.2307  гр.  при  сожженіи  съ  окисью  мѣди  дали  0,1479  гр.  воды  и  0,3373  гр. 
угольнаго  ангидрида,  что  отвѣчаетъ  39.87%  С  и  7,1 2°/0  Н. 

Для  вещества  формулы  С4Нд03№ 


Требуется  Найдено 

С  40,3%  39,87% 

Н  7,5%  7,12% 

N  11,76%  11,89%. 


Кромѣ  того  было  сдѣлано  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по 
методу  Рауля  съ  приборомъ  Ландсбергера  по  повышенію  темпера- 
туры кипѣнія  воднаго  раствора. 

0,3768  гр.  вещества  растворены  въ  38,19  гр.  воды.  Повышеніе  температуры 
кипѣнія  было  0,06°.  Молекулярный  вѣсъ,  вычисленный  на  основаніи  этихъ 
данныхъ,  равняется  90.  Для  вещества  формулы  С4Н903№  молек.  в.=119. 

Вещество  даетъ  хлористоводородную  соль,  плавящуюся  при 
132° — 134°.  Соль  эта  была  получена  выпариваніѳмъ  воднаго  раствора 
основанія  съ  избыткомъ  соляной  кислоты  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой. 

Водный  растворъ  хлористоводородной  соли  основанія,  смѣшан- 
ный  съ  избыткомъ  хлорной  платины,  былъ  выпаренъ  въ  эксика- 
торѣ.  Полученная  кристаллическая  масса  была  для  удаленія  избытка 
хлорной  платины  обработана  спиртомъ;  при  этомъ  растворилась 
не  только  хлорная  платина,  но  и  частью  хлороплатинатъ.  Остав- 
шіеся  кристаллы  растворены  въ  водѣ  и  поставлены  въ  пустоту 
надъ  сѣрной  кислотой,  причемъ  для  прѳдупрежденія  образованія 
крупныхъ  таблицеобразныхъ  кристалловъ,  образовывать  которые 
хлороплатинатъ  показываетъ  наклонность,  растворъ  время  отъ  вре- 
мени побалтывался.  Такимъ  образомъ  получены  были  тонкія  призмы, 
дѣйствующія  на  поляризованный  лучъ  свѣта  и  плавящіяся  съ  раз- 
ложеніемъ  199°— 200°. 

Въ  хлороплатинатѣ,  высупіенномъ  до  постояннаго  вѣса  при  112°, 
была  опредѣлена  платина. 

1)  0,2392  гр.  платината  дали  при  сжиганіи  0,0716  гр.  платины,  т.  е.  29,97°/0. 

2)  0,2795  гр.  платината  дали  0,0843  гр.  платины,  т.  е.  30,16°/0. 
Для  соединения  (С4Нв02КН2ОННС1)2РіСІ4 

I  II 
Требуется  Найдено 
Рі        30.07%  29,97%  30,16%. 
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На  основаніи  данныхъ  анализа  какъ  свободнаго  основанія,  такъ 
и  его  хлороплатината,  нѣтъ  никакого  основанія  сомнѣваться,  что 
при  возстановленіи  продукта  присоѳдиненія  окисловъ  азота  къ  ме- 
такриловой  кислотѣ  получается  амидооксиметилпропіоновая  кислота. 

Амидооксиметилпропіоновая  кислота  уже  давно  была  получена 
Мѳликовымъ  *)  при  нагрѣваніи  въ  запаянныхъ  трубкахъ  а-метил- 
глицидной  кислоты  съ  насыщеннымъ  при  0°  воднымъ  амміакомъ.  Изъ 
свойствъ  полученнаго  такимъ  способомъ  соединенія  Меликовъ  указы- 
ваетъ  только  на  растворимость.  Полученная  имъ  амидооксиметилпро- 
піоновая  кислота  растворялась  1  ч.  въ  182  частяхъ  воды  при  15°. 

Судя  по  растворимости  и  по  отсутствію  сладкаго  вкуса  можно 
думать,  что  моя  кислота  и  Меликова  тождественны. 

Такъ  какъ  по  способу  получения  кислота  Меликова  съ  оди- 
наковымъ  правомъ  могла  быть  какъ  Р-амидо,  такъ  и  ос-амндо- 
оксиметилпропіоновой    кислотой,    т.    е.    могла    имѣть  строеніе 

СН3 
I 

СН81Ш2— СОН— СООН  или  такое  СН0ОН— СКН2— СООН,  то  тож- 

I 

СН3 

дественность  моей  кислоты  съ  кислотой  Меликова  вопросъ  не  раз- 
рѣшала. 

Поэтому  пришлось  прибѣгнуть  къ  возстановленію  по  Фишеру 
дѣйствіемъ  іодистаго  водорода  и  фосфора.  При  нагрѣваніи  при  125° 
1,5  гр.  амидооксикислоты  съ  0,5  гр.  краснаго  фосфора  и  10  к.  с. 
Ю  уд.  в.  1,96  въ  теченіе  8  часовъ  былъ  получѳнъ  прозрачный 
растворъ,  въ  которомъ  замѣтны  кристаллы  іодистаго  фосфонія. 
Растворъ  былъ  сильно  (до  500  к.  с.)  разбавленъ  водой  и  кипя- 
тился въ  фарфоровой  чашкѣ  до  исчезновенія  кислой  реакціи  и  за- 
паха фосфористаго  водорода. 

Затѣмъ  прозрачный  растворъ  отдѣленъ  отъ  іодистаго  свинца 
фильтрованіемъ,  фильтратъ  обработанъ  сѣроводородомъ,  сѣрнистый 
свинецъ  отфильтрованъ,  растворъ  продукта  возстановленія  сгущенъ 
сначала  на  паровомъ  аппаратѣ,  а  потомъ  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой.  Получилась  прозрачная  стеклообразная  масса,  въ  которой 
не  замѣтно  было  ни  малѣйшаго  слѣда  кристалловъ.  При  попытке 
вызвать  образованіе  кристалловъ  прибавлѳніемъ  къ  водному  раствору 
вещества  спирта  была  получена  клейкая  масса,  которая  все-таки 
не  кристаллизовалась. 


!)  Меіікоѵѵ.  ІлеЪ.  Апп.  234,  208. 
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Итакъ,  несомнѣнно  вещество  при  нагрѣваніи  съ  Ш  измѣни- 
лось,  ибо  оно  не  кристаллизовалось,  въ  то  время  какъ  исходная 
амидооксикислота  имѣетъ  сильную  наклонность  къ  кристаллизаціи; 
съ  другой  стороны  это  не  было  какимъ-нибудь  продуктомъ  болѣе 
сильнаго,  чѣмъ  до  амидокислоты,  возстановлѳнія,  ибо  оно  содер- 
жало азоть.  Такимъ  образомъ,  съ  большой  вѣроятностью  можно  до- 
пустить, что  данное  вещество  амидометилпропіоновая  кислота. 
Для  выясненія  вопроса  о  строеніи  полученнаго  вещества  и  мѣстѣ 
амидогруппы,  важно  было  бы  сравнить  его  съ  синтетическими 
ампдометилпропіоновыми  кислотами,  которыхъ  можетъ  быть  двѣ: 
СН2ХН2— СН— С02Н  и  СН3-С№2— С02Н. 

СН3  СН3 

Къ  сожалѣнію  первая  кислота  неизвѣстна.  Вторая  же  была  по- 
лучена Гаусгоферомъ  въ  болынихъ  моноклиническихъ  таблицахъ. 
Какъ  видно,  полученное  мною  вещество  не  походитъ  на  кислоту 
Гаусгофера,  такъ  что  путемъ  исключенія  можно  допустить,  что  она 
или  имѣетъ  другое  строеніѳ  или  такъ  загрязнена  посторонними  ве- 
ществами, что  не  можетъ  кристаллизоваться.  Во  всякомъ  случаѣ, 
приходится  допустить,  что  путемъ  возстановленія  рѣшить  вопросъ 
о  строеніи  амидооксиметилпропіоновой  кислоты  не  удалось. 

Разрѣшеніе  этого  вопроса  было  достигнуто  другимъ  путемъ. 
Нѣсколько  мѣсяцѳвъ  назадъ  Бамбергеръ  *)  показалъ,  что  амины  и 
амидокислоты,  имѣющіе  группу — СН,ДН2,  при  дѣйствіи  на  нихъ 
реактива,  называемаго  «зиІГогаопорегзаиге»  даютъ  гидроксамовыя 
кислоты,  желѣзныя  соли  которыхъ  имѣютъ  красный  или  вишнево - 
красный  цвѣтъ.  Онъ  получилъ  эту  цвѣтную  реакцію  между  прочимъ 
съ  изосериномъ.  Я  подвергъ  описанную  въ  первой  статьѣ  амидо- 
оксипропіоновую  кислоту  указанной  реакціи  Бамбергера  и  получилъ 
ясное  красное  окрашиваніе,  что  еще  разъ  подтвердило,  что  мной 
дана  была  правильная  формула  продукту  возстановленія  продукта 
присоединенія  К204  къ  акриловой  кислотѣ. 

Этой  же  рѳакціи  я  подвергъ  и  амидооксиметилпропіоновую 
кислоту.  Послѣ  кипяченія  2 — 3  к.  с.  «зиІГогаопорегзаиге»  2)  съ  нѣ- 

г)  БатЬѳг^ег.  ВегІ.  Вег.  1903.  710. 

2)  «ЗиІГотопорегзаиге»  готовилась  слѣдующимъ  образомъ:  18  вѣсовыхъ 
частей  растертаго  въ  порошокъ  надсѣрнокислаго  калія  понемногу  при  постоян- 
номъ  растираніи  въ  фарфоровой  ступкѣ  вносилось  въ  теченіѳ  1  часа  въ  20  вѣс. 
частей  крѣпкой  Н2804.  Затѣмъ,  когда  отдѣльная  проба  по  разбавленіи  ледяной 
водой  и  нейтрализаціи  содой  послѣ  смѣшенія  съ  воднымъ  растворомъ  авилина 
давала  очень  мало  желтобурыхъ  продуктовъ  окисленія  анилина,  а  только  одинъ 
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сколькими  кристалликами  амидооксикислоты  въ  теченіе  Ѵ2  минуты 
при  прибавленіи  къ  охлажденному  раствору  слабаго  раствора  хлор- 
наго  желѣза  и  одной  капли  очень  слабой  соляной  кислоты  было 
получено  красное  съ  вишневымъ  оттѣнкомъ  окрашиваніе.  Такъ  какъ 
эту  цвѣтную  реакцію  даютъ  обыкновенно  только  тѣ  амины,  у  ко- 
торыхъ  имѣется  группа — СН2ШІ2  и  въ  рѣдкихъ  случаяхъ  амины 
съ  группой — СН2КН — ,  то  относительно  моей  кислоты,  гдѣ  могла 
быть  только  или  первичная  или  третичная  группа,  эта  реакція 
является  рѣшающѳй. 

Итакъ,  на  основаніи  всей  совокупности  свойствъ  амидоокси- 
метилпропіоновой  кислоты,  полученной  при  возстановленіи  продукта 
присоединенія  азотноватой  окиси  къ  метакриловой  кислотѣ,  нужно 
признать  ее  имѣющей  строеніе  СН2Ш12— С(ОН) — С02Н. 


Изъ  органическаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 

Св.  Владиміра.  1 

Совтезъ  аввзвлоксипиваливовой  кислоты. 

Л.  Байдаковскаго. 

По  реакціи  проф.  С.  Н.  Реформатскаго,  при  дѣйствіи  цинка  на , 
смѣсь  галоидныхъ  эфировъ  и  алдегидовъ  и,  по  разложеніи  продукта 
реакціи  водой,  синтезируются  эфиры  вторичныхъ  (3-оксикислотъ. 

Изъ  ароматическихъ  алдегидовъ,  до  настоящаго  времени,  съ 
съ  успѣхомъ  примѣнены  были:  бензойный  куминовый  а)  и  пара- 
толуиловый  3).  Предварительные  опыты  съ  салициловымъ  алдегидомъ 


нитрозобензодъ,  легко  улетающій  при  кипяченіи,  густой  продуктъ  обработы- 
вался  80  ч.  воды  со  льдомъ  и  въ  такомъ  видѣ  сохранялся.  Передъ  пробой  на 
СНаКН2  часть  полученнаго  раствора  нейтрализовалась  сухимъ  поташемъ  и 
тотчасъ-же  пускалась  въ  реакцію.  Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  цвѣтная  реакція  не 
всегда  удавалась  отъ  невыясненной  причины.  (АгЪеіівтеІіпогіеп  Гііг  Ог&.-СЬ. 
ЬаЪог.  Ъаэзаг-Сопп.  930. 

*)  Г.  Даинъ.  Ж.  Р.  X.  О.  28;  283. 

*)  Л.  Сапожниковъ.  Шсі.  31,  250.  П.  Григоровичъ.  ІЬісІ.  32,  324. 
3)  I.  Цельтнеръ.  ІЬігі.  34,  419. 
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и  бромизомаслянымъ  эфиромъ  *)  дали  отрицательный  рѳзультатъ, 
что  можно  было  объяснить  или  вліяніемъ  фѳнольнаго  гидроксила, 
содержащагося  въ  салициловомъ  алдегидѣ,  или  какими-либо  другими 
причинами.  Останавливаясь  пока  2)  на  пѳрвомъ  прѳдположенін, 
интересно  было  примѣнить  къ  реакціи  такія  производный  оксиалде- 
гидовъ,  въ  которыхъ  водородъ  гидроксила  замѣщенъ  на  радикалъ. 
По  опытамъ  Мушинскаго  3)  оказалось,  что  пипероналъ  очень  легко 
вступаетъ  въ  реакцію  и  въ  результатѣ  получается  соотвѣтствую- 
щая  оксикислота.  Но  пипероналъ,  какъ  производное  диоксиалдѳ- 
гида,  нѣсколько  далекъ  отъ  салициловаго  алдегида;  гораздо  ближе 
къ  нему  стоитъ  анисовый  алдегидъ  С6Н4(ОСН3).СОН.  Поэтому, 
по  предложенію  проф.  Реформатскаго,  мы  и  предприняли  изученіе 
дѣйствія  цинка  на  смѣсь  бромизомаслянаго  эфира  и  анисоваго 
алдегида.  Эта  реакція  должна  протекать  согласно  слѣдующимъ 
схемамъ: 

I.  (СН3)2СВг— СООС2Я5+2п=(СН3)2С(2пВг)— СООС2Н5; 

II.  (СН3)2С(2пВг)— СООС2Н5Ч-С6Н4(ОСН3)— СОН= 
=С6Н4(ОСН3)-СН(02пВг)-С(СН3)2-СООС2Н5; 

III.  СвН4(ОСН3)— СН(02пВг)-С(СН3)2— СООС2НБ+2Н20= 
=СйН4(ОСН3)— СН(ОН)-С(СН3)2— СООН+С2Н5.ОН+2п(ОН)Вг 

Т.  е.  должна  образоваться  параанизилоксипивалиновая  кислота. 
Предположенія  эти  вполнѣ  подтвердились  на  опытѣ. 


Полученіе  оксикислоты  и  ея  эфира. 

Опытъ  I.  96  гр.  а-бромизомаслянаго  эфира  (1  частица)  и 
68  гр.  анисоваго  алдегида  (1  частица)  сразу  были  слиты  на  свѣже- 
приготовленную  и  прокаленную  цинко-мѣдную  пару.  Колба,  въ  ко- 
торой находилась  смѣсь,  снабжена  была  обратнопоставлѳннымъ  хо- 
лодильникомъ  и  помѣщена  въ  холодную  проточную  воду.  Черезъ 
сутки  смѣсь  приняла  оливковую  окраску  и  нѣсколько  погустѣла; 
черезъ  I1/,  сутокъ  появились  темноватыя  крупинки  въ  верхнихъ 
слояхъ  смѣси,  количество  ихъ   постепенно   увеличивалось  и  че- 

г)  Зееландъ.  Доигп.  і*.  рг.  СЬ.  64,  474. 

*)  Это  предположеніе,  повидимому,  не  вполнѣ  вѣрно:  новые  опыты,  произ- 
веденные въ  нашей  лабораторіи,  даютъ  основаніе  думать,  что  и  салициловый 
алдегидъ,  по  крайней  мѣрѣ  съ  бромпропіоновымъ  эфиромъ,  вступаетъ  въ  реак- 
цію.  Намъ  удалось  при  этомъ  получить  мѳтилкумаринъ,  образованіе  котораго 
возможно  лишь  И8ъ  соотвѣтствующей  оксикислоты.  Изслѣдованіе  продолжается. 

3)  П.  Мушинскій.  Ж.  Р.  X.  О.  34,  370. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  32 
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резъ  2  дня  смѣсь  представляла  густую,  какъ  медъ,  тягучую  темно- 
ватую массу,  которая  черезъ  три  дня  совсѣмъ  загустѣла.  Послѣ 
этого  смѣсь  была  нагрѣта  на  водяной  банѣ  при  80°  въ  теченіе 
двухъ  часовъ;  но  такъ  какъ  большого  загустѣнія  не  было  за- 
мѣтно,  то  смѣсь  разложена  водой  въ  присутствіи  слабой  сѣрной 
кислоты. 

При  разложеніи,  наверхъ  всплыло  густое  буроватожелтое  масло, 
которое  троекратно  извлечено  было  изъ  водной  жидкости  эфиромъ; 
послѣдній  нѣсколько  разъ  промытъ  водой  отъ  бромистаго  цинка  и 
просушѳнъ  сплавленнымъ  хлористымъ  кальціѳмъ.  По  отгонкѣ  эфира 
получилось  буровато-красное  густое  масло,  черезъ  Ѵ2  часа  сплошь 
закристаллизовавшееся.  Сырого  оксиэфира  получено  100  гр.,  т.  е. 
80°/0  теоретически  вычисленная  количества. 

Такъ  какъ  кристаллы  были  пропитаны  масломъ,  то  послѣднее 
было  отфильтровано  съ  сосалкой,  при  чемъ  получено  35  гр.  густого 
некристаллизовавшагося  масла,  которое  было  подвергнуто  перегонкѣ.  ■ 
При  обыкновенномъ  давлѳніи  перегнать  не  удалось  безъ  разложенія.  ( 
Разложеніе  началось  уже  при  110°,  но  затѣмъ  температура  быстро  і 
поднялась  до  250°;  при  этой  же  температурѣ  разложеніѳ  шло  наи-  ! 
болѣѳ  сильно.  По  охлажденіи  перегонной  колбы  содержимое  ея  за-  і 
кристаллизовалось  сплошь — получено  23  гр. 

Кристаллическій  эфиръ  плавится  при  71°.  Изъ  спирта  полу- 
чается въ  видѣ  длинныхъ  тонкихъ  иглъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ, 
трудно  въ  петролейномъ  эфирѣ  и  лигроинѣ,  легко  въ  горячемъ 
бензолѣ,  въ  спиртѣ  и  эфирѣ. 

Опытъ  П.  Смѣсь  68  гр.  анисоваго  алдегида  и  98  гр.  а-бром-  I 
изомаслянаго  эфира  сразу  слита  на  свѣжеприготовленную  и  прока-  | 
ленную  цинкомѣдную  пару.  Черезъ  6  часовъ  жидкость  загустѣла 
(консистенція  сиропа).  Черезъ  20  часовъ  слегка  потемнѣла  и  по- 
явились желтыя  зерна.  Черезъ  30  часовъ  смѣсь  загустѣла  еще  больше. 
Для  окончанія  реакціи  смѣсь  оставлена  при  комнатной  температурѣ 
на  двѣ  недѣли.  За  это  время  она  очень  сильно  загустѣла.  Затѣмъ 
она  разложена  водой  въ  ирисутствіи  слабой  сѣрной  кислоты  и  обыч- 
нымъ  путемъ  получено  125  гр.  кристаллическаго  эфира,  т.  е. 
99,2°/0  теоретическихъ. 

Принимая  во  вниманіе,  что  при  первомъ  опытѣ  смѣсь  назва- 
лась 2  часа  при  80°,  при  второмъ  же  реакція  протекала  при  обык- 
новенной темпѳратурѣ,  въ  остальномъ  же  опыты  одинаковы,  а  между 
тѣмъ  при  первомъ  получено  80°/0,  а  при  второмъ  99,2°/0,  нужно 
признать,  что  нагрѣваніе  въ  данномъ  случаѣ  только  вредитъ  реакціи. 
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При  обмыливаніи  оксиэфира  получается  соль  соответствующей 
оксикислоты.  Эфиръ  обмыливался  ѣдкимъ  баритомъ,  6°/0-нымъ  и 
10°/0-нымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали.  Скорѣе  всего  обмыливаніе  про- 
исходить при  кипяченіи  съ  10°/0-нымъ  растворомъ  КОН;  въ  этомъ 
случаѣ  достаточно  4-часового  кипѣнія;  при  6°/0-номъ  же  растворѣ 
КОН  полнаго  обмыливанія  не  удается  достигнуть  и  при  6—8  ча- 
совомъ  кипяченіи;  при  примѣненіи  Ва(ОН)2  требуется  около  10  ча- 
совъ.  Послѣ  обмыливанія  вся  смѣсь  закристаллизовывалась  въ 
сплошную  бѣлую  массу,  которая  обработывалась  эфиромъ  для  из- 
влеченія  необмылившагося  продукта,  а  затѣмъ  разлагалась  слабой 
сѣрной  кислотой.  По  извлеченіи  оксикислоты  эфиромъ  и  по  отгонкѣ 
послѣдняго  получалось  густое  буровато-красное  масло,  закристалли- 
зовавшееся черезъ  нѣсколько  часовъ  въ  сплошную  бородавчатую 
массу.  Если  же  для  обмыливанія  брался  чистый  оксиэфиръ,  то  сразу 
получалась  кристаллическая  кислота. 

Оксикислота,  перекристаллизованная  изъ  спирта,  эфира  или  бен- 
зола, во  всѣхъ  случаяхъ  выдѣлялась  въ  безцвѣтныхъ  кристаллахъ 
съ  т.  пл.  110°.  Они  почти  нерастворимы  въ  холодной  водѣ,  мало 
растворимы  въ  горячей;  хорошо  въ  спиртѣ,  кипящемъ  эфирѣ  и 
бензолѣ — при  охлажденіи  этихъ  растворовъ  они  выпадаютъ. 

Опредѣленіе    эквивалента    оксикислоты    титрованіемъ  (титръ 

КОН==— ^  нормальнаго). 

Навѣска.  Куб.  с.  КОН         Эккивалентъ.  Тѳорія. 

0,1849  8.65  224,45  224 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  приборѣ  Ландсбергера  по  повы- 
шенно температуры  кипѣнія  эфира: 

_  _         .  Повышеніе     Частичн.    г.  ОІТ„00     Теорія  для 

Вѣсъ  кислоты.    Вѣсъ  эфира.       темп  киц>         вѣсъ       Среднее.  Сі2ніб04. 

0,5352  грм.  20,5  0,24е  235 

0,4264  грм.  21,3  0,19°  227,6 

Сжиганіе  съ  окисью  мѣди  дало  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,2754  грм.-  С02  0,648  гр.;  Н30  0,1822  грм. 

Найдено:  Вычислено  для  С12Н1604: 

С    64.16%  0  64,28% 

Н     7,33%  Н  7,14% 

Соли  щелочныхъ  металловъ  готовились  изъ  ѣдкихъ  или  угле- 
кислыхъ  щелочей  и  спиртового  раствора  оксикислоты  въ  присут- 
ствіи  фенолфталеина  или  лакмуса.  Соли  легко  растворимы  въ  го- 
рячей водѣ,  трудно  въ  холодной. 

* 
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Каліевая  соль  изъ  воды  кристаллизуется  въ  видѣ  безцвѣтныхъ 
табличекъ,  изъ  спирта  въ  видѣ  мелкихъ  иглъ.  Въ  спиртѣ  трудно 
растворима. 

Соль  калія  при  высушиваніи  до  120°  тѳряетъ  кристалл изаціон- 
ную  воду. 

Навѣска.  Потеря.  Н30  въ  % 

0,1618  грм.  0,1000  грм.  6,18°/0 

По  теоріи  соль  калія  содержитъ  6,2°/0  воды  С12Н1504К-|-Н20. 

Анализъ  соли  калія,  высушенной  на  воздухѣ: 

0,2312  дали  при  прокаливаніи  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  0,0718  К2804. 
Откуда  найдено:  Вычислено  для  К(СІ204Н15)-|-Н30: 

К    13,99%  К  13,93°/0 

Натріевая  соль  кристаллизуется  изъ  воды  въ  видѣ  гаѳлковистыхъ 
иглъ,  легко  растворимыхъ  въ  горячей  водѣ,  трудно  въ  холодной. 
Соль  содержитъ   кристаллизаціонную  воду,  которую  теряетъ 

при  150°. 

Нявѣска         Потеря  при         в    0/  Теорія  для 

иавъска.       вьшариваніи.         *ъ   >о  ^(С12Н1504)-|-4Н20 

0,2756  грм.       0,062  грм.  22,49%  4Н20  22,64% 

Анализъ  натріевой  соли  воздушносухой: 

0,1976  грм.  при  прокаливаніи  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  дали  0,043  грм. 
Яа2804. 

~  „  Вычислено  для 

Откуда  найдено:  На(С12Н1504)+4НаО 


Яа    7,05%  N8  7,23°/ 


Соль  барія  получается  или  насыщеніемъ  спиртоводнаго  раствора 
оксикислоты  растворомъ  ѣдкаго  барита  или  кипяченіемъ  съ  угле- 
баріѳвой  солью.  Эта  соль  довольно  легко  растворима  въ  горячей 
водѣ  и  трудно  въ  холодной. 

Анализъ  соли  барія  воздушносухой: 

0,246  грм.  соли  барія  при  прокаливаніи  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  дали 
0,089  Ва804. 

~  „  Вычислено  для 

Откуда  найдено:  Ва(С13Н15ОЛ+4Н20 

Ва    21,07%  Ва  20,92% 

Кромѣ  этихъ  солей  были  получены  соли:  Са,  М§,  Ре,  2п,  Мп,  N1, 
Со,  А&,  Н§,  РЪ,  Си;  соли  получались  или  обмѣннымъ  разложѳніѳмъ 
или  кипяченіѳмъ  кислоты  съ  водой  и  углекислыми  солями  мѳталловъ. 
Всѣ  соли,  за  исключеніемъ  желѣзной,  хорошо  кристаллизуются;  же- 
лѣзо  же  образуетъ  хлопьевидную  массу.  Въ  горячей  водѣ  раство- 
римы значительно  лучше,  чѣмъ  въ  холодной. 
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Для  полученія  оксиэфира  въ  чистомъ  видѣ  онъ  былъ  подвергнуть 
медленной  кристаллизаціи  изъ  спиртоводнаго  раствора;  при  этомъ 
получились  тонкія  прозрачный  иглы  длиной  до  одного  сантиметра. 
Опрѳдѣленіе  частичнаго  вѣса  было  произведено  въ  приборѣ  Ландс- 
бергера,  по  повышенію  температуры  кипѣнія  эфира. 

-о,,  ѵ  Повышеніе    Частичн.  Вычислено 

Вѣсъ  оксиэфира.    Вѣсъ  эфира.    ^  кип        ^      Средн.     ддя  адл 

0,2521  12,3  0,19  233 

0,3478  10,5  0,27  265        248  252 

0,3433  13,0  0,23  247 

Сжиганіе  съ  окисью  мѣди  дало  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1733  гр.;  С02  0,4224  гр.;  Н30  0,1256  гр. 

Откуда  Вычислено  для  СиИ2006 

С    66,48°/0  С  66,66% 

Н     8,05°/0  Н  7,88°/0 

Для  доказательства  формулы  строенія,  оксикислота  была  под- 
вергнута дѣйствію  сѣрной,  соляной  и  іодистоводородной  кислотъ,  какъ 
при  различныхъ  температурахъ,  такъ  и  при  различныхъ  кодичествахъ 
минеральныхъ  кислотъ.  5,0  гр.  оксикислоты  подвергнуты  были  пере- 
гон^ съ  избыткомъ  сѣрной  кислоты  10°/0-ной,  Уже  при  слабомъ  на- 
грѣваніи  смѣсь  мутится,  кислота  плавится  въ  желтое  масло  и  въ  пе- 
регонъ  переходитъ  водная  жидкость  съ  капельками  масла.  Дерѳ- 
гонъ  имѣетъ  слабокислую  реакцію.  При  сгущеніи  сѣрной  кислоты 
количество  масла,  перѳгоняющагося  съ  водяными  парами,  увеличи- 
вается и  замѣчается  выдѣленіѳ  газа.  Газъ  не  горитъ  и  даетъ  бѣлый 
осадокъ  въ  растворѣ  ѣдкаго  барита,  т.  е.  образовался  угольный 
ангидридъ.  Перегонъ,  имѣющій  сильный  запахъ  анисоваго  масла, 
насыщѳнъ  содой  и  извлеченъ  эфиромъ,  по  отгонкѣ  котораго  полу- 
чилось 3,0  грм.  желтоватаго  масла  съ  т.  к.  234°— 235°.  Масло  это 
энергично  соединяется  съ  бромомъ,  т.  е.  принадлежитъ  къ  непредѣль- 
нымъ  соединеніямъ,  что  вполнѣ  понятно,  если  принять  ту  формулу 
строенія  оксикислоты,  которая  дана  выше  и  допустить  распаденіе 
съ  выдѣленіемъ  воды  и  углекислоты:  (СН30)С6Н4  —  СН(ОН) — 
— С(СН3)2— СООН=Н20+С02+(СН30)СвН4— СН=С(СН3)2,  т.  е. 
при  перегонкѣ  углекислоты  съ  сѣрной  кислотой  происходитъ  распа- 
дѳніе  оксикислоты  по  общей  схемѣ:  образуется  вода,  С02  и  непре- 
дельный углеводородъ — въ  данномъ  случаѣ  метиловый  эфиръ  изо- 
бутенилфенола,  за  что  говоритъ  его  т.  кип. 

Сжиганіе  съ  окисью  мѣди  дало  слѣдующіе  результаты: 
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Навѣска  0,211;  С03  получено  0,6283;  Н,0  0,1707. 

Откуда:  Вычислено  для  С41НиО 

С    81,23°/0  С  81,4270 

Н     8,98°/0  Н  8,64% 

Кромѣ  привѳденныхъ  доказательствъ  въ  пользу  строенія  непре- 
дѣльнаго  эфира  можетъ  говорить  и  дѣйствіе  іодистаго  водорода  при 
температурѣ  110°.  При  этой  рѳакціи  образуются  іодистый  мѳтилъ 
и  изобутенилфенолъ.  Послѣдній  кипитъ  при  236°.  Этой  реакціей 
мы  воспользовались  для  опрѳдѣлѳнія  группы  СН30— въ  соединеніи 
съ  т.  к.   234° — 235°.  Опрѳдѣленіе  было  сдѣлано  по  Цибелю  А): 
0,156  гр.   изслѣдуемаго  соединенія  съ  10  к.  с.  іодистоводородной 
кислоты  нагрѣвались  до  110°  въ  вюрцѳвской  колбочкѣ,  отводная 
трубочка  которой  была.соѳдинѳна  съ  обратно  поставленнымъ  холодиль- 
никомъ.  Черѳзъ  холодильникъ  протекала  вода,  нагрѣтая  до  50° — 60°, 
и  холодильникъ  соединялся  съ  калиаппаратомъ,  наполненнымъ  водой, 
въ  которой  было  взвѣшено  около  0,5  гр.  краснаго  фосфора.  Кали-  , 
аппаратъ  соединялся  съ  двумя  промывалками,  содержащими  спирто-  . 
водный  растворъ  азотнокислаго  серебра.  Это  опредѣленіе  произво-  ; 
дилось  въ  струѣ  углекислоты,  которая  пропускалась  чрезъ  трубку,  ' 
вставленную  въ  горлышко  вюрцевской  колбочки.  Образующійся  при  , 
реакціи  іодистый  метилъ  уносится  токомъ  углекислоты,  промывается  ; 
въ  калиапларатѣ,  отдавая  механически  унесенный  іодистый  водо- 
родъ,  поступаетъ  въ  промывалки,  гдѣ  и  разлагается  съ  образова- 
ніемъ  іодистаго  серебра. 

Навѣска:  0,156  гр.  Іодистаго  серебра  получено:  0,2283  гр. 
Разсчетъ  производился     согласно    слѣдующимъ    уравненіямъ:  <; 

(сн30)С6н4сн  =  с(сн3)2  +  ш  =  сн3т  +  (он)свн4сн  =  с(сн3)2,  ; 

т.  е.  одной  группѣ  (СН30 — )  соотвѣтствуетъ  1  част,  іодистоводород-  і 
ной  кислоты,  или  1  част.  А§Д,  слѣд.  навѣскѣ  0,156  гр.  отвѣчаетъ 
0,2263  А§Д;  при  опытѣ  же  получено  0,2283  гр.,  что  въ  °/0  соста- 
вить ошибку  въ  0,88%.  Довольно  значительная  разница  между  вы- 
численнымъ  и  полученнымъ  количествомъ  вполнѣ  объясняется 
сложностью  этого  опыта,  для  котораго  предложены  спеціальные 
приборы,  мы  же  ими  не  располагали. 

Во  всякомъ  случаѣ  этотъ  опытъ  можетъ  служить  доказатель- 
ством^ что  въ  изслѣдуемомъ  соединены  есть  одна  группа  (СН30 — ), 
способная  при  дѣйствіи  іодистаго  водорода  замѣщаться  на  (ОН), 
образуя  (ОН)— С6Н4— СН=С(СН3)2.  Послѣдній  энергично  реаги- 


*)  М.  6,  989;  7,  406. 
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руетъ  съ  бромомъ.  На  этотъ  разъ  бромированіе  было  произведено 
въ  10°/0-номъ  сѣроуглеродномъ  растворѣ,  какъ  брома,  такъ  и  фе- 
нола, при  чѳмъ  количество  брома  было  точно  разсчитано,  принимая 
во  вниманіе  одну  двойную  связь. 

Въ  этихъ  условіяхъ  получаются  кристаллы,  легко  растворимые 
въ  горячемъ  и  трудно  въ  холодномъ  бензолѣ,  откуда  они  и  были 
получены  въ  чистомъ  видѣ.  Т.  пл.  89°— 90°. 

Въ  нихъ  было  опрѳдѣлѳно  содержаніе  брома  по  Каріусу,  нагрѣ- 
ваніемъ  въ  запаянной  трубкѣ  съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,5  и 
крпсталлическимъ  азотнокислымъ  серѳбромъ. 

Навѣска  0,2341  гр.,  бромистаго  серебра  получено  0,286  гр. 

Откуда:  Вычислено  для  С,0Н12Вг2 

Вг  52,11%  51,94%. 

Пѳрегонъ,  полученный  при  перегонкѣ  оксикислоты  съ  сѣрной 
кислотой,  по  нейтрализаціи  содой  и  по  извлеченіи  нейтральнаго 
продукта,  былъ  разложенъ  слабой  сѣрной  кислотой  и  извлеченъ 
эфиромъ;  получилось  около  0,3  гр.  кристаллической  кислоты  съ 
т.  пл.  180°— 182°;  т.  пл.  анисовой  кислоты  182°. 

Опредѣленіе  эквивалента  кислоты  титрованіемъ:  титръ  КОН  = 
=  1^норм. 

Навѣска:  Куб.  с.  КНО.  Эквивалентъ.  ^ЫЧИлС*е"° 

*  анисовой  кислоты. 

0,139  гр.  9,5  153,5  152. 

Неперегнавшаяся  жидкость  при  охлажденіи  выдѣлила  длинные 
кристаллы,  которые  при  изслѣдованіи  также  оказались  анисовой 
кислотой,  т.  е.  оксикислота  распадается  при  дѣйствіи  сѣрной  кис- 
лоты по  двумъ  направленіямъ:  1)  съ  образованіемъ  фенола,  воды 
и  углекислоты  и  2)  анисовой  кислоты,  что  можетъ  быть  выражено 
слѣдующими  двумя  уравненіями: 

I.  (СН30)-СеН4-СН(ОН)— С(СН3)2-СООН  =  Н20  +  со2  + 
+  (СН30)С6Н4СН  =  С(СН3)2; 

II.  (СН30)СеН4  —  СН(ОН)  —  С(СН3)2  — СООН  ==  (СН30)С6Н4  - 
—  СООН  +  СН(СН3)2  —  СООН 

При  нагрѣваніи  оксикислоты  до  100°  въ  запаянной  трубкѣ  съ 
10°/0-ной,  20°/0-ной  сѣрной  кислотой  особыхъ  измѣненій  не  замѣ- 
чается,  только  оксикислота  при  этомъ  окрашивается  въ  краснова- 
тый цвѣтъ;  при  вскрытіи  трубокъ  давленія  почти  нѣтъ.  При  на- 
грѣваніи  съ  50°/0-ной  сѣрной  кислотой  изъ  2  гр.  оксикислоты  по- 
лучено 0,7  гр.  нейтральнаго  продукта,  0,7  гр.  анисовой  кислоты. 
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и  100  куб.  с.  С02  =  0,1977  гр.,  т.  ѳ.  какъ  будто  бы  1  гр.  окси- 
кислоты  пошелъ  на  образованіѳ  воды,  углекислоты  и  нейтраль- 
наго  продукта,  а  другой  на  образованіѳ  анисовой  и  изомасляной 
кислотъ. 

І.  По  теоріи  1  гр.  оксикислоты  даѳтъ  0,723  гр.  нейтр.  прод.  и  0,196  гр.  С02. 

Найдено  0,7  »        »       0,1977  »  С02. 

П.  По  теоріи  1  гр.  оксикислоты  даетъ  0,68  гр.  анисовой  кислоты. 

Найдено  0,7     »         »  » 

При  перегонкѣ  съ  соляной  кислотой  получаются  тѣ  же  продукты 
и  тѣ  же  вѣсовыя  отношения. 

При  нагрѣваніи  съ  одной,  двумя  и  тремя  частицами  соляной 
кислоты  до  100°  въ  запаянной  трубкѣ  получались  тѣ  же  продукты 
и  въ  такомъ  же  количествѣ,  какъ  и  при  сѣрной  кислотѣ. 

При  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  съ  одной,  двумя  и  тремя 
частицами  соляной  кислоты  до  180°  получались  тѣ  же  продукты  и 
только  разъ  получилась  кислота,  трудно  растворимая  въ  спиртѣ  и 
нерастворимая  въ  водѣ,  т.  пл.  ея  215°;  ближе  ее  изслѣдовать  не 
удалось  по  недостатку  матѳріала. 

Оксикислота  нагрѣвалась  до  100°  съ  одной,  двумя  и  тремя 
частицами  іодистоводородной  кислоты  въ  запаянной  трубкѣ  до  100°. 
Получены  тѣ  же  продукты  и  въ  тѣхъ  же  количествахъ. 

И  только  при  нагрѣваніи  до  180°  съ  одной,  двумя  и  тремя 
частицами  іодистоводородной  кислоты  получаются  съ  одной  сто- 
роны анисовая  и  изомасляная  кислоты,  а  съ  другой  С02,  Н20  и  изо- 
бутенилфенолъ,  т.  е.  при  этомъ  на  ряду  съ  распаденіемъ  оксикис- 
лоты происходитъ  также  замѣщеніе  группы  ОСН3  на  ОН. 

Окисленіе  оксикислоты.  Окисленіе  производилось  въ  щелочномъ 
растворѣ — въ  первый  разъ  однопроцентнымъ,  а  во  второй — пяти- 
процентнымъ  растворомъ  КМп04.  Реакція  окислѳнія  протекаетъ 
одинаково,  только  при  5°/0-номъ  растворѣ  значительно  быстрѣе. 
Для  окисленія  5,0  гр.  оксикислоты  однопроцентнымъ  растворомъ 
требовалось  12  часовъ,  а  пятипроцентнымъ  1 — 2  часа.  При  смѣ- 
шиваніи  раствора  соли  оксикислоты  и  окислителя  уже  черезъ  1/і 
часа  растворъ  принимаетъ  зеленоватую  окраску  и  появляются  буро- 
ватыя  хлопья;  чрезъ  указанное  выше  время  они  осаждаются  на  дно 
и  растворъ  обезцвѣчивается.  Растворъ  отфильтровывался  отъ  осадка, 
разлагался  слабой  сѣрной  кислотой  и  извлекался  эфиромъ,  по  от- 
гонкѣ  котораго  получалось  такое  же  количество  кислоты,  какъ  и 
было  взято.  При  окисленіи  1%-нымъ  растворомъ  КМп04  скоро 
удалось  убѣдиться,  что  продуктъ  окисленія  есть  смѣсь  анисовой 
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кислоты  и  неизмѣнѳнной  оксикислоты,  при  окислѳніи  же  5°/0-нымъ 
растворомъ  получилась  кислота  съ  т.  пл.  105° — 108°;  108° — 115°; 
110° — 125е.  Опредѣлѳніе  ея  эквивалента  титрованіемъ  растворомъ 
КОН  (у* .-норм.)  дало  такіѳ  результаты:  219,76;  219,86;  220,3; 
218,6;  224,5;  230;  227,  т.  е.  все  указывало  на  нечистоту  препарата. 
Для  очищенія  кислота  (7,5  гр.)  была  подвергнута  фракционирован- 
ной нейтрализаціи,  раздѣлена  на  16  равныхъ  частей  и,  нейтрализуя 
постепенно  и  каждый  разъ  у^-  часть,  удалось  раздѣлить  на  два 
чистыхъ  вещества.  Одно  съ  т.  пл.  110° — 111°.  Эквивалентъ  его  опре- 
дѣленъ  титрованіѳмъ  растворомъ  КОН  ^  ^ 5  норм.) 

Навѣска:  Куб.  с.  КОН.         Найдено:  Вычислено  дляокси- 

л  кислоты  С12Н1604. 

0,2025  9,5  223,8  224 

т.  е.  это — неизмѣненная  анизилоксипивалиновая  кислота. 

Другая  кислота,  полученная  при  окисленіи,  имѣетъ  т.  пл.  182°. 
Ея  эквивалентъ  также  былъ  опредѣленъ  титрованіемъ  растворомъ 

кон(і^н°р--)- 

Намека:         КУ0.  с.  КОН.        НаВдено:  ?Г»^\#Х 
0,356  24,5  152,57  152. 

Такимъ  образомъ,  оксикислота  повпдимому  относится  и  къ  окис- 
лителямъ  такъ  же,  какъ  и  къ  соляной,  сѣрной  и  іодистоводородной 
кислотамъ. 

На  основаніи  этого  явилось  предположѳніѳ,  не  представляетъ  ли 
оксикислота  съ  т.  пл.  110° — 111°  смѣси  двухъ  изомеровъ,  изъ  ко- 
торыхъ  одинъ  при  дѣйствіи  минеральныхъ  кислотъ  распадается  на 
фенолъ,  углекислоту  и  воду,  другой  же — на  анисовую  и  изомасля- 
ную  кислоты. 

Для  выясненія  основательности  этого  прѳдположенія  мы  вос- 
пользовались солью  стрихнина  оксикислоты.  Подвергая  водный 
растворъ  соли  медленной  кристаллизаціи,  мы  получили  кристаллы 
двухъ  формъ:  одни  въ  видѣ  пучковъ,  складывающихся  въ  звѣзды, 
другіе  въ  видѣ  шестиугольныхъ  призмъ.  Т.  пл.  первыхъ  90°, 
вторыхъ  190°. 

Опрѳдѣленіе  азота  въ  этихъ  соляхъ  и  опрѳдѣленіѳ  титрованіемъ 
эквивалента  кислотъ,  выдѣленныхъ  изъ  солей,  говорятъ  за  то,  что 
обѣ  соли  есть  соли  одной  и  той  же  кислоты  и  именно  параанизпл- 
оксипивалиновой,  но  т.  пл.  ея  ПО0— 111°,  а  выдѣленныхъ  изъ 
ярихнинныхъ  солей  130е. 
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Такимъ  образомъ,  изъ  двухъ,  повидимому,  различныхъ  солей  по- 
лучается одна  и  та  же  кислота. 

Изслѣдованіе  солей,  равно  какъ  и  соотвѣтствующихъ  имъ  кис- 
лотъ,  продолжается. 

Кіевъ,  30  марта  1903  г. 


Вліяніе  щелочей  на  скорость  проявленія  оргавоческихъ 

проявителей. 

М.  Л.  Гуревича. 

Органическіе  проявители  обыкновенно  составляются:  1)  изъ 
основного  вещества  (МиМегзиЪзЪапг)  —  органическаго  соединенія, 
обладающаго  способностью  возстановленія,  2)  изъ  средней  сѣр- 
нистонатріевой  соли  Ка2803  и  3)  изъ  щелочи. 

Химическая  природа  органическаго  вещества  проявителя  болѣв;! 
или  менѣе  научно  определена  за  аослѣднія  10 — 15  лѣтъ  (съ 
1889  г.),  благодаря  изслѣдованіямъ,  главнымъ  образомъ,  проф.  Ан-| 
дрезена  въ  Бѳрлинѣ  и  бр.  Люмьеръ  и  Зейевецъ  въ  Ліонѣ. 

Въ  настоящее  время  найдены  слѣдующія  закономѣрности  въ 
строеніи  органической  части  проявителей  г). 

1.  Органическія  вещества  проявителей— полидериваты  опредѣ- 
ленныхъ  углеводородовъ  ароматическаго  ряда. 

2.  Дѣйствующими  замѣстителями  являются  только  гидроксиль-і!, 
ная  (ОН)  групаа  (гидрохинонъ,  пирокатехинъ),  амидная  (КН2)І 
группа  (амидолъ)  и  имидная  (N11)  (тетрагидрооксихинолинъ). 

3.  Должны  быть,  по  крайней  мѣрѣ,  2  изъ  этихъ  группъ,  чтобы 
соединеніѳ  обнаружило  способность  проявленія.  Двѣ  изъ  этихъ' 
группъ,  связанныя  безъ  ядра,  непосредственно  другъ  съ  другомъ,! 
обладаютъ  уже  проявляющей  способностью;  таковы:  1)  перекись 
водорода  (ОН— ОН),  2)  гидроксиламинъ  КН2— ОН,  3)  диаминъ 
ШІ2 — №На,   4)  фенилгидроксиламинъ  СвН5ЫН .  ОН   и  5)  фенил- 


')  АивШгІісЬеѳ  НаБСІЬисЬ  йег  РЬоіодгарЬіе,  Л.  М.  Ейег.  Вапсі  III.  288. 
.ІаЬгЬисЬ  Шг  РЪоІо&гарЬіе  ипсі  КѳргойисѣіопвІесЬпік  1899,   140.  Статья 
Андрезееа. 

ЛаЬгЪисЬ  Шг  РЬоіодгарЪіе  иіі(1  КергойисЬіопвІесЬпік  1898,  100.  Статья 
бр.  Люмьеръ  и  Зейевецъ. 
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гидразинъ  С6Н5КН.КН2;  послѣднія  два  соѳдинѳнія  могутъ  быть 
разсматриваемы,  какъ  производный  первыхъ. 

4.  Не  всѣ  однако  ароматическія  соединенія,  удовлетворяющія 
третьему  положенію,  являются  проявителями;  большое  значеніе 
оказываетъ  расположеніе  дѣйствующихъ  группъ  другъ  относительно 
друга:  а)  для  бензольнаго  ряда  принимается,  что  орто-  и  пара- 
положенія  дѣйствующихъ  группъ  въ  соединеніяхъ  этого  ряда  дѣ- 
лаютъ  ихъ  проявителями;  метасоединенія  же,  удовлетворяющія 
третьему  положенію,  проявляющей  способностью  не  обладаютъ; 
Ъ)  о  нафталиновомъ  рядѣ  извѣстно  менѣе.  Тамъ  соотношенія 
сложнѣе  въ  виду  множества  изомеровъ.  Извѣстно  однако,  что 
производный  нафталина  съ  двумя  дѣйствующими  группами  обна- 
руживаюсь проявляющую  способность  даже  въ  томъ  случаѣ,  если 
группы  эти  распредѣлѳны  между  обоими  ядрами;  с)  въ  противопо- 
ложность нафталиновому  ряду  производный  дифенила  не  являются 
проявителями,  если  двѣ  дѣйствующія  группы  не  находятся  въ  од- 
номъ  и  томъ  же  ядрѣ,  поэтому  дифенолъ,  бензидинъ  не  прояв- 
ляюсь. 

5.  Увеличеніе  въ  бензольномъ  ядрѣ  числа  дѣйствующихъ  группъ 
повышаѳтъ  проявляющую  способность,  но  однако  не  дѣлаетъ  эти 
соединенія  способными  проявлять  безъ  црибавленія  щелочей  или 
Ка2803. 

6.  Замѣна  водорода  бензольнаго  ядра:  1)  галоидомъ  (СІ, Вг) 
повышаетъ  способность  къ  проявленію,  2)  замѣна  сульфогруппой 
(Н803)  несколько  понижаѳтъ,  3)  замѣна  карбоксильной  группой 
(СО .  ОН)  сильно  понижаетъ,  а  иногда  и  совершенно  уничтожаетъ 
проявляющую  способность,  4)  замѣна  кетогруппой  (СО),  связанной 
съ  жирнымъ  алкиломъ  или  съ  бѳнзольнымъ  ядромъ,  не  содержа- 
ще мъ  гидроксила,  мало  вліяетъ  на  проявляющую  способность;  кето 
же  группа,  связанная  съ  бѳнзольнымъ  ядромъ,  содержащимъ  одинъ 
или  нѣсколько  гидроксиловъ,  независимо  отъ  расположенія  ихъ, 
уничтожаетъ  проявляющую  способность. 

7.  Замѣна  водороднаго  атома  гидроксильной  группы  кис- 
лотной или  алкильной  группой  уничтожаетъ  проявляющую  способ- 
ность; замѣна  же  водороднаго  атома  а  м  и  д  н  о  й  группы  не  унич- 
тожаетъ и  даже  повышаетъ  проявляющую  способность,  если  водо- 
родный атомъ  замѣщается  остаткомъ  жирнаго  ряда. 

Обратимся  теперь  ко  второй  составной  части — сѣрнистонатріевой 
соли  ^2803.  Ея  роль  въ  проявленіи  до  сихъ  поръ  еще  не  вполнѣ 
изслѣдована. 
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Извѣстно,  что  она  вліяетъ  на  органическое  вещество  консерви- 1 
рующимъ  образомъ,  т.  ѳ.  предохраняетъ  это  вещество  отъ  окисле-' 
нія  кислородомъ  воздуха.  Но  этимъ  роль  ея  не  ограничивается. 
Она  безъ  сомнѣнія  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  играетъ  роль  щелочи: 
нѣкоторыя  органическія  вещества  (амидолъ,  метолъ)  сами  не  про- 
являютъ,  но  но  прибавлѳніи  Ка2803  начинаютъ  проявлять.  Являясь 
(благодаря  своей  консервирующей  способности)  необходимой  со- 
ставной частью  въ  практическомъ  отношеніи,  эта  соль  вовсе  не 
нужна  съ  химической  точки  зрѣнія,  и  безъ  нея  происходитъ  про- 
явленіе,  если  есть  какая-либо  щелочь,  что  доказывается  слѣдую- 
щими  произведенными  мною  опытами  съ  пирокатѳхиномъ  и  аду- 
роломъ  (таблицы  I  и  II). 


Таблица  I. 


Таблица  II. 


Пирокатехина— 0,42  грам.  |  постоянная 
№аОН  0,25     >     [  составная 

Н20  100,00     »  часть. 


Адурола  Шеринга  0,3  гр.  1  постоянна]' 
№аОН  0,1    »   }  составная 

100,00  і 


Н20 


Каа803— пѳремѣнная  составная  часть.       Ка2803  — перемѣнная. 


Количество 
№а2803  въ 
граммахъ. 

Продолжит, 
проявленія. 

Количество 
N8,80,. 

Продолжит. 

1 

6,0 

45  секувдъ. 

1 

4,0  гр. 

2  м.    45  с. 

2 

3,0 

45 

2 

2,0  > 

2  »      35  » 

3 

1,5 

45 

3 

1,0  » 

2  >      45  » 

4 

1,0  . 

45  > 

4 

0,5  > 

3  >     00  > 

5 

0,5 

45 

5 

0,25  » 

2  г     45  > 

6 

0,25 

45  . 

6 

0 

2.»      45  » 

7 

0,125 

45 

8 

0,06 

45 

9 

0,03 

45 

10 

0,00 

45 

Къ  одному  и  тому  же  количеству  органическаго  вещества  и 
щелочи  при  одной  и  той  же  концентраціи  прибавляются  различ- 
ный количества  Ш2803,  начиная  съ  6%  До  0°/0;  при  этомъ  время, 
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необходимое  для  проявлѳнія,  почти  не  мѣняется.  Слѣдсвательно,  въ 
этихъ  случаяхъ  съ  химической  точки  зрѣнія  Ш2803  является  из- 
лишней, такъ  какъ  щелочное  дѣйствіѳ  этой  соли  замѣнено  болѣе 
сильной  щелочью — ИаОН.  Каково  же  вліяніе  щелочей  на  прояви- 
тель? Этому  вопросу  и  посвящена  главнымъ  образомъ  настоящая 
работа. 

Прежде  всего  необходимо  было  найти  мѣру  для  опрѳдѣленія 
вліянія  на  проявительную  способность.  Такой  мѣрой  была  выбрана 
мною  скорость  или  быстрота  проявленія.  Подъ  скоростью  проявле- 
нія  повимаютъ  величину  обратную  продолжительности  проявленія, 
которая  определяется  временемъ,  необходимымъ  для  полученія  опре- 
дѣленнаго  изображенія.  При  опредѣленіи  продолжительности  про- 
явленія  необходимо  было  устроить  такъ,  чтобы  ясно  былъ  виденъ 
конецъ  проявленія. 

Поступлѳно  было  слѣдующимъ  образомъ.  Полоски  обыкновенной 
бумаги  «8оІіо>  подвергались  дѣйствію  солнѳчнаго  свѣта  въ  теченіе 
различныхъ  періодовъ  времени,  получились  такимъ  образомъ,  по- 
лосы болѣе  темныя,  менѣе  темныя  и  наконецъ,  свѣтлыя.  Шесть 
полосъ  съ  постепеннымъ  переходомъ  отъ  болѣе  темныхъ  къ  болѣѳ 
свѣтлымъ  составили  шкалу,  съ  которой  былъ  полученъ  негативъ, 
служивгаій  затѣмъ  для  полученія  позитива.  Пластинка,  образующая 
позитивъ,  подвергалась  дѣйствію  одного  и  того  же  свѣта  въ  тече- 
те одного  и  того  же  періода  времени.  (Дѣйствію  свѣчи  на  раз- 
стояніи  35  сант.  въ  тѳченіѳ  20  секундъ  подвергались  діапозитив- 
ныя  пластинки  «Шопі  8ресіа1  Іапѣегпз»).  Проявленіе  считалось 
оконченнымъ  тогда,  когда  становилась  ясной  разница  между  двумя 
болѣе  свѣтлыми  полосами. 

Выбравъ  такимъ  образомъ  скорость  проявленія  за  мѣру  для 
опрѳдѣленія  вліянія  щелочей,  можно  было  опредѣлить  теперь  ско- 
рости проявленія  различныхъ  проявителей,  составленныхъ  изъ  ор- 
ганическаго  вещества  и  различныхъ  щелочей.  Но  тутъ  возникаетъ 
вопросъ  о  вліяніи  количества  щелочей  на  скорость  проявленія. 
Фонъ-Гюбль  въ  своей  книгѣ:  «Біе  Епішскіищ*  Ъеі  глѵеіГе] ЬаГѣ 
гісЬіщег  ЕхрозШоп»  стр.  33,  указываетъ,  что  при  прибавленіи  ще- 
лочи скорость  проявленія  быстро  возрастаетъ,  а  затѣмъ,  достигнувъ 
максимума,  возрастаетъ  очень  медленно.  Мною  это  было  провѣрено 
на  нѣсколькихъ  веществахъ:  на  гидрохинонѣ,  пирокатехинѣ,  аду- 
ролѣ  и  родиналѣ  (таблицы  III,  IV,  V  и  VI).  На  одно  и  то  же 
количество  органическаго  вещества  и  Ка2803  брались  различный 
количества  №аОН,  какъ  представлено  въ  таблицахъ. 
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Таблица  III. 


Гидрохинонъ— 0,4  гр. 
Яа2803  2,4  > 

Н20  100  » 

ІТаОН — перемѣнная. 


Постоянная 
часть. 


Количество 
КаОН. 


0,05  гр. 
0,11  > 
0,17  > 


0,92 
1,84 
3,68 


Продолжит. 


21  м. 

6  > 

4  » 

2  » 

2  > 

2  » 

1  »   45  с. 

1  »   45  » 


Таблица  IV 
,42    гр.  ] 

,о  « 

,00     »  ] 


Пирокатехинъ — 0,42  гр 
Ка2803  2 
Н00  100 


Постоянная 

часть. 


NаОН — перемѣнная. 


Количество 
НаОН. 


Продолжит. 


1 

0,062 

гр. 

40  мин. 

2 

0,125 

» 

16  > 

3 

0,25 

1  » 

4 

0,50 

25  сек. 

5 

1,00 

» 

20 

-25  » 

6 

1,50 

> 

15 

-20  > 

7 

3,00 

15  » 

8 

6,00 

» 

15  » 

Таблица  V. 

Адуролъ  Шеринга  0,6  гр. 
^28  О  2,0  » 

Н303  100,00  > 

КаОН— перемѣнная. 


№ 


Количество 
ЯаОН. 


0,05  гр 

0,1 
0,2 
0,4 
0,8 
1,2 


Продолжит. 


28  мин. 
12,5  » 

3  » 

2  э 
2  м.  30  с. 
2   »   30  » 


Таблица  VI. 

Родиналъ— хлористоводородный  на- 
)ійпараамидофенолъ  С6Н4<^н*.  Н< 
Къ  родиналу  прибавляется  М'аОН. 


№ 


Колич.  приб. 
щелочи  въ  °/0 


Продолжит. 


О 

о,з 

0,6 
1,2 


1  м.  30  с. 

1  »  15  » 

1  »  15  » 

1  »  15  > 


Для  проявлѳнія  всегда  бралось  50  куб.  с.  раствора.  Сопоста- 
вимъ  количества  щелочи  при  максиму махъ  скорости  проявлѳнія  съ 


—  503  — 


количествомъ  органическаго  вещества.  На  0,2  гр.  гидрохинона  ко- 
личество нужной  щелочи  для  максимума  скорости  проявленія  на- 
ходится между  0,23  гр.  и  0,115  гр.,  по  реакціи  же:  С6Н4(ОН)2  + 
4-2№ОН  =  СеН4(СШа)24-2Н20  на  0,2  гр.  гидрохинона  прихо- 
дится 0,145  гр.  ШОН;  число,  находящееся  между  0,115  и  0,23. 

То  же  видимъ  мы  у  пирокатехина  и  адурола.  У  пирокатехина 
количество  щелочи  для  максимума  скорости  проявленія  находится 
между  0,25  гр.  и  0,125  гр.,  по  реакціи  же  вышеупомянутой  на 
0,21  гр.  пирокатехина  щелочи  КаОН  нужно  0,152  гр.,  т.  е.  коли- 
чество, находящееся  между  0,25  гр.  и  ОД 25  гр.  У  адурола  коли- 
чество щелочи,  нужной  для  максимума  скорости,  находится  между 
0,1  гр.  и  0,2  гр.;  по  вышеупомянутой  же  реакдіи  на  0,3  гр.  аду- 
рола (СвН3(ОН)2Вг)КаОН  приходится  0,127  гр.,  т.  е.  число,  ле- 
жащее между  0,1  гр.  и  0,2  гр.  Еще  болѣе  наглядно  это  видно  у 
родинала,  гдѣ  прибавленіе  къ  феноляту  излишняго  КаОН  не  мѣ- 
няетъ  скорости  проявленія. 

Итакъ,  мы  можемъ  отсюда  заключить,  что,  если  къ  орга- 
ническому веществу  проявителя  прибавляется  ѣд- 
кая  щелочь,  то  ея  достаточно  брать  столько,  сколь- 
ко идетъ  на  рѳакцію  для  образованія  фенолятов ъ, 
т.  е.  сколько  надо  для  замѣщенія  Н  гидроксиль- 
ныхъ  группъ  металлом ъ. 

Но  не  только  ѣдкія  щелочи  необходимы  для  проявленія;  ихъ 
могутъ  замѣнить  углекислый  щелочи,  трехосновная  натріевая  соль 
фосфорной  кислоты  (№а3Р04),  амины  жирнаго  ряда  и  амины  аро- 
матическаго  ряда,  притомъ  изъ  послѣднихъ  только  тѣ,  которые 
растворимы  въ  водѣ.  Братья  А.  и  Л.  Люмьеръ  и  Зейевецъ  въ 
статьѣ:  «ИеЪег  Ше  Ѵепѵешіип§  сіѳг  Атіпе  аіз  ЕгзаігтіМеІ  Гііг  (ііѳ 
Аікаііеп  іт  аІкаІізсЬеп  Епѣшскіег»  (7апгЪисЬ.  іиг  РЬоІо^гарЫе 
ѵоп  Есіег  1899  г.,  367 — 372),  приходятъ  къ  такому  заключенію: 
«Только  амины  жирнаго  ряда  дѣйствуютъ,  какъ  настоящія  щелочи. 
Ихъ  дѣйствіе  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ  проще  радикалы  и  чѣмъ  меньше 
число  замѣстителей».  Въ  другой  статьѣ:  «Біе  ВіИип^  ѵоп  8а1геп 
тіі;  ЕпІѵпскІегГаЫ&кеіІ  аиз  Атіпеп  ипсі  РЬепоІеп»  они  утвер- 
ждаютъ,  что  щелочами  могутъ  быть  и  ароматическіе  диамины,  но 
не  монамины;  въ  примѣръ  приводятся  хинолинъ,  анилинъ,  толуи- 
динъ,  которые  въ  спиртовомъ  растворѣ  съ  органическимъ  веще- 
ствомъ  проявителя  не  производятъ  проявленія  ни  въ  присутствіи 
Ка2803,  ни  бѳзъ  него.  Объясненіе  они  находятъ  въ  томъ,  что 
тогда  собственно   проявителемъ  становится  диаминъ,  фенолъ  же 
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играетъ  роль  щелочи.  Между  тѣмъ  мною  произведены  были  опыты 
съ  пиридиномъ  (С5Н5К)  и  пиколиномъ  (С5Н4 .  СН3 .  X),  смѣшиваю- 
щимися  съ  водой  во  всѣхъ  отношеніяхъ,  которые  прибавлялись 
къ  пирогаллолу,  амидолу,  адуролу,  и  полученныя  смѣси  оказыва- 
лись проявителями,  безразлично,  прибавлялась  ли  къ  нимъ  ^2803 
или  нѣтъ.  Такимъ  образомъ  различіе,  дѣлаѳмое  между  аминами 
жирнаго  ряда  и  аминами  ароматическаго  ряда,  по  отношенію  къ 
способности  замѣнять  щелочи  въ  проявителяхъ,  не  вполнѣ  пра- 
вильно. Вѣроятно,  проявленія  съ  хинолиномъ,  анилиномъ,  толуиди- 
номъ  не  происходило  оттого,  что  брались  спиртовые  растворы,  а  не 
водные;  водныхъ  же  нельзя  было  взять,  такъ  какъ  хинолинъ,  анилинъ, 
толуидинъ  въ  водѣ  нерастворимы.  Подтвержденіемъ  высказанному 
предположенію  могутъ  служить  слѣдующія  наблюденія.  Одни  и  тѣ 
же  количества  пирокатехина,  ИаОН  и  №а2803  въ  водномъ  и  водно- 
спиртовомъ  растворѣ  даютъ  различный  скорости  проявленія.  По 
мѣрѣ  прибавленія  спирта  скорость  проявленія  быстро  уменьшается 
(см.  таблицу  VII). 


Таблица  VII. 

Пирокатехина       0,14  гр 
ЯаОН 
Яа2803 


0,14  гр.  1 
0,1  , 
1525  >  ) 


постоянная 
часть. 


Н30  и  С2Н5.ОН — перемѣнная. 


Н20 
куб.  с. 


100 
63 
37 
4 


куб.  с. 


Продолжит. 


37 
63 
96 


1  мен. 
5  » 
22  » 
40  э 
едва  проявл. 


Такимъ  образомъ  спиртъ  можѳтъ  служить  замедли- 
телем ъ,  подобно  ВгК,  нозамѳдляетъ  онъ  по  [совер- 
шенно другой  причин ѣ. 

Какое  количество  аминовъ  необходимо  для  полнаго  проявлѳнія? 
По  аналогіи  съ  ѣдкими  щелочами  можно  принять,  что  для  [макси- 


—  505  — 


мума  скорости  проявлѳнія  нужно  такое  количество  амина,  какое 
приходится  по  реакціи  присоединенія: 

с6н4(ОН)2+2ішн2  =  с6н 

^^ОН.ІШН2*  что  подтверждается  опыт- 
яымъ  путемъ  (таблица  VIII). 


Таблица  VIII, 


Адурола 

Яа2803 


0,189  гр. 
1.00  » 
100,00  » 


постоянная 
часть. 


(СН3)2іШ — перемѣнная. 


(СН3)2Ш. 


Продолжит. 


0,011 

гр. 

14 

м. 

0,02 

8 

э 

0,041 

5 

в 

0,055 

» 

2 

М. 

30  с. 

0,082 

> 

1 

> 

30  » 

0,165 

45  » 

0,3* 

» 

45  » 

Изъ  таблицы  видно,  что  на  0,189  гр.  адурола  количество  амина, 
необходимое  для  максимума  скорости  проявленія,  находится  между 
0,082  гр.  и  0,16  гр.,  по  вышеупомянутой  же  реакціи  на  0,189  гр. 
адурола  амина  нужно  0,09  гр.,  количество,  близко  подходящее  къ 
найденному  между  0,082  и  0,16. 

Для  опредѣленія  количества  необходимой  для  полнаго  проявле- 
нія  углекислой  щелочи  аналогіи  съ  ѣдкой  щелочью  дѣлать  нельзя, 
такъ  какъ  здѣсь  реакція  происходить  по  уравненію  С6Н4(ОН)2  + 
+Ш2С03=С6Н4(ОШ)-|-Н20+С()2  и  угольной  кислоты  не  выде- 
ляется; приходится  обратиться  къ  нахожденію  максимума  скорости 
проявленія.  Произведенный  наблюденія  дали  слѣдующій  результатъ 
(таблица  IX  на  стр.  506). 

На  0,15  гр.  адурола  для  полнаго  проявленія  нужно  приблизи- 
тельно 0,45  гр.  Ка2С03,  что  соотвѣтствуетъ  реакціи:  СеН3(ОН)2Вг-[- 
5Ка2С03.  По  этой  реакціи  на  0,15  гр.  адурола  №а2С03  приходится 
0,42  гр.,  что  близко  подходить  къ  полученному  числу  (0,45). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  33 
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Таблица  IX. 


Адурола 
Яа2803 


0,15  гр. 
1,00  » 
100,00  > 


постоянная 
часть. 


№а2С03  — перемѣнная. 


Продолжит. 


0,075  гр 
0,15  » 
0,225  > 
0,3 

0,45  » 
0,6 


13  м. 
6  » 
4  > 
3  » 

2  м.  30  с. 
2    »  30  » 


Такимъ  же  образомъ  пришлось  определить  необходимое  коли- 
чество Ка3Р04.  Произведенныя  наблюденія  дали  слѣдующее  (таб- 
лица X):  на  0,189  гр.  адурола  приходится  Ка3Р04.12Н20— 0,375  гр.,  | 
что  приблизительно  соотвѣтствуетъ  реакціи:  С6Н3(ОН)2Вг-[-Ш3Р04=  1 
С6Н3((Жа)2Вг+№аН2Р04.   По  этой  реакціи  на  0,189   гр.  адурола 
Ка3Р04.12Н20  должно  быть  0,380  рр.,  что  близко  подходить  къ  . 
найденному  числу  0,375. 

Таблица  X. 


Адурола 
Ка2808 


0,189  гр. 
1,0  > 
100.00  » 


постоянная 
часть. 


Ка3Р04.12Н20— перемѣнная. 


Количество 
Ыа3Р04. 

Продолжит. 

1 

0Д87  гр. 

6  м.    30  с. 

2 

0,28  » 

5    »    30  > 

3 

0,375  > 

1    »    45  » 

4 

0,56  » 

1    »    45  » 

5 

0,75  > 

1     »    45  » 

6 

1,5  . 

1    >   30  э 
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Найдя  соотношѳнія,  въ  которыхъ  должны  быть  взяты  количе- 
ства органическаго  вещества  проявителя  и  щелочи,  нужно  было 
обратиться  къ  вопросу  о  вліяніи  концентрадіи  на  скорость  проявле- 
нія.  Произведенныя  наблюденія  надъ  гидрохинономъ,  пирокатехи- 
номъ,  адуроломъ  и  родиналомъ  (таблицы  XI,  XII,  XIII,  XIV)  по- 
казали, что  концентрация  оказываетъ  большое  влія- 
яіе  на  скорость  проявленія,  и  приблизительно  здѣсь  мо- 
жетъ  быть  принято,  что  скорость  проявленія  обратно  пропорціо- 
нальна  концентраціи,  но  при  сильномъ  разбавленіи  скорость  гораздо 
быстрѣе  уменьшается. 


Таблица  XI. 

Гидрохинонный  проявитель. 


Гидрох. 

/о 


91 

/о- 


Продол - 
жительн 


1,63 


0,41 


0,20 


0.10 


0,83 


0,42 
0,21 
0,10 
0,05 


2,0 

1,0 

0,5 

0,25 

0,125 

0,062 


45  сек 
90  > 
200  » 
420  » 

900  » 

едва 
ороявл. 


Таблица  XII. 

Пирокатехиновый  проявитель. 


Л&№ 

Пирок. 

ЯаОН. 

Яа2803. 

Продол- 
жительн. 

1 

2,33 

1,66 

3,3 

15  сек. 

2 

1,16 

0,83 

1,66 

20  » 

3 

0,58 

0,42 

0,83 

40  » 

4 

0,29 

0,21 

0,41 

90  » 

5 

0,15 

0,10 

0,20 

150  » 

6 

0,7 

0,05 

0,10 

270  » 

Таблица  XIII. 

Адуроловый  проявитель. 


Таблица  XIV. 

Родиналовый  проявитель. 


Адур. 

/о 

КаОН. 

Яа2803. 

Продолж. 

Растворъ 
родинал. 
проявит. 

н2о. 

Продолж. 

1 

1,0 

0,33 

6,66 

95  с. 

1 

30 

1  мин. 

2 

0,5 

0,165 

3,33 

195  » 

2 

15 

15 

2  » 

3 

0,25 

0,82 

1,61 

11  м. 

3 

7,5 

22,5 

4  » 

4 

0,125 

0,41 

0,83 

28  » 

4 

3,75 

26.25 

7  » 

5 

1,87 

28,13 

15  » 

6 

0,93 

29 

30  » 
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При  такомъ  вліяніи  концентраціи  для  сравненія  скоростей  про- 
явленія  нужно  слѣдовательно  брать  всегда  одну  и  ту  же  концен- 
трацію. 

Установи въ  такимъ  образомъ  необходимость  опредѣленной  кон- 
центраціи  и  опредѣленнаго  количества  щелочи,  можно  было  при- 
ступить къ  опредѣленію  вліянія  щелочей  на  скорость  проявленія 
въ  различныхъ  проявителяхъ.  Изъ  органическихъ  вѳществъ  прояви- 
телей были  взяты  болѣе  или  менѣе  употребительный  въ  практикѣ, 
химическая  структура  которыхъ  уже  опрѳдѣлена: 

ОН 

Лон 

1.  Пирокатехинъ  С6Н4  (ОН)2  ортодиоксибензодъ. 

\/ 

ОН 


2.  Гидрохинонъ  С6Н,(ОН)2 


парадиоксибевзодъ. 


3.  Гдицинъ  СеН.СОНХ^Н.СОзН) 


ОН 

/\ 

I 


параоксифенидгдицинъ. 


ШІ-С02Н 


ОН 

/ХКН, 


4.  Эдинодъ  С6Н3(ОН)СН2ОН.1Ш2  |    |      3  амидооксибензидьный  спиртъ. 

СН2ОН 
ОН 

^      МйТПЛ,   ПН     0Н  Н2804  I 

5.  метолъі6н4ЖСН_  | 


сѣрнокисдая  соль  метил- 


параамидофенола. 

ОН 
Лвг 

6.  Адуродъ  Шеринга  С6Н3(ОН)2Вг  бромгидрохинонъ. 


ОН 


ян, 
/хЛон 


7.   Эйконогенъ    С10Н5.ОН.:ИН.Яа8О3  ^       |  натріевая  соль 


а^амидо-^-нафтол-рз-сульфоновой  кислоты. 
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8.    Діогенъ  С10Н4.ОІШН.Н6О3Ка8О3.  кислая  нат- 

Ка8081 

ріѳвая  соль  а^-амидо-^-нафтол-^-^з-дисульфоновой  кислоты. 

ОН 


ОН 


Пирогаллолъ  С6Н3(^ОН 


Лон 

триоксибевзолъ. 


10.  Амидолъ  С6Н3ОН.^Н2)3(НС1)2 


ОН 

/ЧЯН2.НС1 

средняя  хлористоводо- 


\/ 

1Ш2НС1 

родная  соль  диамидофенола. 

Изъ  щелочей  были  взяты:  ІЛОН,  КаОН,  КОН,  Ка2С03,  К2С03, 
Ка3Р04,  С2Н5.*Ш2,  С3НГШ2,  (С2Н5)2Ш  и  (СН3)2КН. 

Проявители  составлялись  изъ  10  куб.  сайт.  0,1  нормальнаго 
раствора  органичѳскаго  вещества,  10  куб.  сайт.  10%  раствора  Ка2808 
и  10  куб.  сайт,  0,2  нормальнаго  раствора  ѣдкихъ  щелочей,  0,5 
нормальнаго  раствора  углекислыхъ  щелочей,  0,1  нормальнаго  ра- 
створа Ка3Р04,  0,2  нормальнаго  раствора  аминовъ,  если  въ  орга- 
ническомъ  веществѣ  имѣются  2  гидроксильныя  группы;  если  же  въ 
органическомъ  веществѣ  проявителя  всего  одна  гидроксильная 
группа,  то  берутся  10  куб.  сант.  0,1  нормальнаго  раствора  ѣдкихъ 
щелочей,  0,25  нормальнаго  раствора  углекислыхъ  щелочей,  0,05 
нормальнаго  раствора  №а3Р04  и  0,1  нормальнаго  раствора  аминовъ. 

Результаты  произведенныхъ  наблюдѳній  представлены  въ  таб- 
лицѣ  XV  (на  стр.  510).  Здѣсь  непосредственно  указаны  въ  сѳкун- 
дахъ  продолжительности  проявлѳнія  различныхъ  органическихъ  ве- 
щѳствъ  при  прибавленіи  къ  нимъ  вышеупомянутыхъ  щелочей.  Въ 
таблицѣ  XVII  (на  стр.  510)  всѣ  эти  скорости  проявленія  выражены  по 
отношенію  къ  скорости  наиболѣе  сильнаго  проявителя,  т.  е.  метола 
съ  дпэтиламиномъ,  при  чѳмъ  скорость  послѣдняго  принята  за  100. 

Таблица  эта  дополнена  скоростью  проявленія  амидола,  не  нуж- 
дающагося  въ  щелочи,  но  трѳбующаго  Ка2803,  количество  же  нуж- 
ной сѣрнистонатріѳвой  соли  (№а2803)  предварительно  опрѳдѣлено 
по  методу  нахожденія  максимума  скорости  проявленія.  Наблюдѳнія 
даютъ:  на  0,124  гр.  амидола  въ  30  куб.  сант.  Н20  при  максимумѣ 
скорости  проявленія  приходится  Ш28  03  приблизизительно  0,4  гр. 
(таблица  XVI),  что  соотвѣтствуетъ  приблизительно  СеН3(ОН)(ШІ2)2+ 
+3^2803.  (По  этому  отношенію  на  0,124  гр.  амидола  йта2803 
должно  быть  0,378  гр.,  т.  е.  количество,  близко  подходящее  къ  най- 
денному 0,4  гр. 
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Таблица 

XVI. 

Количество 
Яа2803 

Продолжит. 

1 

2 
3 
4 
5 

0,1 

0,2 
0,4 
0,8 
1,6 

135  сек. 
70  » 
30  » 
25  » 

25  » 

Въ  таблицѣ  XVII  еще  указано  на  органическія  вещества,  дро- 
являющія  безъ  щелочей  съ  одной  только  сѣрнистонатріѳвой  солью 
N3,803. 

Сравнимъ  данныя  таблицы  XVII  съ  имѣющимися  данными  фонъ 
Гюбля  («Біѳ  ЕпІчѵіск1ип&  Ъеі  шеіМЫй  ткЪХщет  ЕхрозШоп»  стр.  44), 
переводя  его  данныя  къ  выбранной  нами  единицѣ.  Прѳдставивъ  эти 
данныя  въ  таблицѣ  по  образцу  нашей  таблицы,  получимъ: 


Таблица  фонъ  Гюбля. 


Названіе  орга- 
ническаго  ве- 
щества. 

Скорость 
прояв.  съ 

Скорость 
проявит,  съ 
К2С03. 

Пирокатехинъ  . 

25 

6 

Гидрохинонъ  . 

15 

5 

Глицинъ  .    .  . 

8 

5 

Метолъ    .    .  . 

19 

Адуролъ  .    .  . 

12,5 

Эйконогенъ. 

7,5 

Діогенъ   .    .  . 

4,0 

Пирогаллолъ 

9,5 

При  сравненіи  оказывается  нѣкоторая  разница,  происшедшая, 
вѣроятно,  оттого,  что  фонъ  Гюбль  бралъ  не  молекулярный  количе- 
ства и  другія  концентраціи,  имъ  не  указанныя. 

Какіе  же  выводы  можно  сдѣлать  по  даннымъ  этой  таблицы? 
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ЬіОН  для  проявленія  является  очень  слабой  щелочью.  Наиболѣѳ  I 
сильной  щелочью  является  диэтиламинъ,  а  затѣмъ  уже  КаОН.  При  I 
сравненіи  дѣйствія  на  скорость  проявленія  ШОН  и  КОН  почти  во  I 
всѣхъ  случаяхъ  №аОН  является  болѣе  сильной  щелочью;  обратное  ^ 
видимъ  мы  при  сравненіи  Nа2СОз  и  К2С03;  послѣдній  въ  больший-  I 
ствѣ  случаевъ  является  болѣе  сильной  щелочью.  ^3Р04  сравни-  1 
тельно  слабая  щелочь.  Амины  вообще  сильныя  щелочи,  первичные  I 
амины  подчиняются  найденному  бр.  Люмьѳръ  и  Зейевецомъ  поло-  I 
женію:  «чѣмъ  проще  радикалъ,  тѣмъ  сильнѣе  онъ  дѣйствуетъ»,  вто-  I 
ричные  же  амины  этому  положенію  не  подчиняются:  диэтиламинъ  I 
дѣйствуетъ  сильнѣѳ,  чѣмъ  диметиламинъ. 

Вторая  часть  ихъ  положенія:  «чѣмъ  меньше  число  замѣстителей,  I 
тѣмъ  дѣйствіе  ихъ  сильнѣе»  не  подтверждается  данными  этой  таб-  ] 
лицы:  диэтиламинъ  дѣйствуетъ  сильнѣе,  чѣмъ  моноэтиламинъ. 

Одна  и  та  же  щелочь  дѣйствуетъ  сильнѣе  или  слабѣе  въ  зави-  I 
'  симости  отъ  природы  органическаго  вещества,  напр.,  №аОН  съ  I 
пирокатехиномъ  дѣйствуетъ  въ  2,5  раза  сильнѣе,  чѣмъ  ЫаОН  съ 
гидрохинономъ;  щелочи,  дѣйствующія  одинаково  сильно  съ  однимъ 
органическимъ  веществомъ,  съ  другимъ  дѣйствуютъ  различнымъ 
образомъ,  напр.  дѣйствіе  ШОН  и  (С2Н5)2]Ш  съ  эдиноломъ  выра- 
жаѳтся  скоростью  50  въ  обоихъ  случаяхъ,  между  тѣмъ  какъ  дѣй-  1 
ствіе  ихъ  съ  пирокатехиномъ  выражается  скоростями  25  и  28,  а 
съ  метоломъ  40  и  100. 

Данныя  этой  таблицы,  наконецъ  указываютъ  на  измѣненіе  въ 
скоростяхъ  проявленія  въ  зависимости  отъ  измѣненія  химическаго 
состава  органической  части  проявителя. 

Ортосоединенія  обладаютъ  большею  скоростью  проявленія,  чѣмъ 
парасоединѳнія  (пирокатехинъ  съ  пирогаллоломъ  въ  сравненіи  съ 
гидрохинономъ).  Введеніе  карбоксильной  группы  (глицинъ)  сильно 
ослабляетъ  проявляющую  способность  вещества  и  дѣлаетъ  это  ве- 
щество съ  нѣкоторыми  щелочами  почти  не  дѣйствующимъ  (съ  ІлОН 
и  Ка3Р04).  Присутствіе  амидной  группы  (эдинолъ)  и  амидной  группы, 
въ  которой  Н  замѣненъ  жирнымъ  остаткомъ  (метолъ)  усиливаетъ 
скорость  проявлѳнія.  Замѣна  Н  бензольнаго  ядра  спиртовой  группой 
(СН2ОН)  не  ослабляетъ  проявляющей  способности  (эдинолъ).  Ввѳденіе 
галоидной  группы  въ  органическомъ  вѳществѣ  проявителя  (адуролъ) 
дѣлаетъ  это  вещество  съ  нѣкоторыми  щелочами  болѣе  сильно  дѣй- 
ствующимъ,  а  съ  другими  болѣе  слабо  дѣйствующимъ  проявителемъ. 

Ввѳденіе  сульфогруппы  значительно  ослабляетъ  скорость  про- 
явленія  (сравненіе  діогена  съ  эйконогеномъ).  Всѣ  эти  выводы  нѳ 
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противорѣчатъ  найденнымъ  другими  методами  соотношеніямъ  между 
нроявитѳльными  свойствами  органическаго  вещества  и  его  химиче- 
скимъ  составомъ. 

Итакъ  настоящей  работой  сдѣлава  попытка  установить  количе- 
ственную связь  между  щелочами  и  органическимъ  вѳществомъ  про- 
явителя, найти  нѣкоторыя  условія,  которыми  определяется  скорость 
проявленія  (необходимость  воднаго  раствора,  замедленіе  скорости 
спиртомъ),  и  выразить  въ  числовыхъ  величинахъ  вліяніе  щелочей 
на  скорость  проявленія  различныхъ  органическихъ  веществъ. 

Произведена  эта  работа  въ  химической  лабораторіи  Император- 
скаго  Юрьевскаго  Университета  подъ  руководствомъ  прив.-доц. 
А.  Д.  Богоявленскаго,  которому  выражаю  глубокую  и  искреннюю 
благодарность. 

Юрьевъ.  Мартъ  1903. 


Изъ  лабораторіи  при  Старорусснихъ  минервльныхъ  водахъ. 

О  вѣкоторыхъ  основвыхъ  соляхъ  четырехатоннаго  урана. 

Н.  А.  Орлова. 

Какъ  извѣстно,  изъ  раствора  ІТС14  въ  водѣ  не  удавалось  полу- 
чать кристаллическаго  соединенія,  при  выпариваніи  же  досуха  въ 
пустотѣ  получается  всегда  аморфная  темнозеленая  масса.  Алой  въ 
1899  г.  описалъ  полученіе,  повидимому,  гидратнаго  соединенія  ІТС14 
дѣйствіемъ  эфира  на  спиртовый  растворъ  ІІС14,  но  не  далъ  анализа 
этого  продукта.  Онъ  же  получилъ  черное  вещество  ІІС1451ТО210Н2О 
дѣйствіемъ  гидрата  закиси  урана  на  растворъ  ІКЛ4. 

Продолжая  описанные  мной  въ  Ж.  Р.  X.  О.  въ  1902  году  опыты 
надъ  получевіемъ  гидратнаго  соединения  ИС14,  я  испробовалъ  также 
и  видоизмѣненный  сиособъ  Алоя,  именно  подвергалъ  дѣйствію  свѣта 
растворъ  ІЮ2С12  въ  смѣси  2  частей  эфира  съ  1  частью  спирта.  При 
долгомъ  стояніи  и  слабомъ  освѣщеніи  получался  кристаллическій 
ссадокъ,  чаще  же  получался  мелкій  порошокъ,  или  липкій  полу- 
жидки осадокъ,  который  для  анализа  растворялся  въ  спиртѣ  и 
снова  осаждался  эфиромъ.  Анализъ  приводитъ  къ  составу  хлорокиси 
съ  отношеніемъ  С :  С1,  какъ  3 : 4.  Для  кристалловъ,  высуіпенныхъ 
между  бумагой  надъ  Н2804,  получены  были  такія  числа: 
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Теор.  для 
ГЮ1421Ю313Н20. 

V  62,18°/0  61,96°/0 
С1              11,97°/0  12,27°/0 

Взято  вещества  0,4852.  Получено  И308  0,3555,  А^СІ  0,2350. 

Для  порошка,  пѳреосаждѳннаго  эфиромъ  и  высушѳннаго  въ  те- 
чете сутокъ  надъ  Н2804,  найдено: 

т  ТІ  Теор.  для 

1  11  ІІС1,21Ю2Н20: 

И  76,39  75,92  76,20 

С1         15,23  15,30  15,09 

I.  Взято  вещества  0,1300.  Получено  И308  0,1170,  А§С1  0,0800. 
П.  Взято  вещества  0,6542.  Получено  Ьт308  0,5852,  А§С\  0,4048. 

Послѣ  сушенія  при  100°  получено: 

т  тт  Теор.  для 

1  11  ІІС1441Ю2: 

И  81,01  81,83  81,57 

С1  9,25  9,32  9,69 

I.  Взято  вещества  0,9680.  Получено  ІІ308  0,9240,  А^СІ  0,3660. 
II.  Взято  вещества  0,7115.  Получено  И308  0,6860,  0,2680. 

Слѣдовательно,  при  сушеніи  происходить  потеря  половиннаго 
количества  хлора  съ  замѣной  его  на  кислородъ. 

Описываемый  хлорокиси  легко  растворяются  въ  водѣ  и  спиртѣ; 
высушенная  при  обыкновенной  тѳмпературѣ  растворяется  съ  темно- 
зеленымъ  цвѣтомъ,  высушенная  при  100°  съ  буровато-чернымъ. 
Съ  растворомъ  щавелевоаммоніевой  соли  хлорокись  ІІС1421Ю2  даетъ 
черный  осадокъ  основной  соли;  при  избыткѣ  реагента  осадокъ  на- 
чинаетъ  разлагаться  и  переходитъ  въ  растворъ  въ  видѣ  двойной 
соли  (соли  «урановощавелевой  кислоты»  по  номенклатурѣ  Коль-' 
плоттера). 

Основная  щавелевая  соль,  какъ  неописанная  еще,  подвергнута 

была  анализу.  Получены  были  слѣдующія  числа: 

т  тт  Теор.  для 

1  11  ЩС204)221Ю2. 

V  75,58  75,61  74,92 

\204      17,96  18,03  18,39 

I.  Взято  вещества  0,5300,  получено  ІІ808  0,4720,  получено  СаС03  (отъ  про- 
каливанія  СаСа04)  0,1082. 

II.  Взято  вещества  0,6966,  получено  ІІ308  0,6206,  СаС03  0,1423. 

Описанными  изслѣдованіями  подтверждается  галоидангидридный 
характеръ  ІІС14,  такъ  какъ,  повидимому,  уже  самое  раствореніе 
вещества  въ  Н20  или  спиртѣ  есть  процессъ  разложенія  его  съ  обра- 


зованіемъ  хлорокиси.  Весьма  вѣроятно,  что  существуют^»  и  другіе 
типы  хлорокисей,  кромѣ  ТС142ІЮ2,  ТС1441Ю2  и  Ш45Ш2  (Алой), 
и  въ  этомъ  отношеніи  четырехатомный  уранъ  примыкаетъ  къ  сход- 
нымъ  съ  нимъ  болѣе  легкимъ  членамъ  періодической  системы. 


Къ  характеристик  кетонныхъ  реакцій. 

А.  Клдіашвили. 

Настоящее  сообщѳніе  является  продолженіемъ  ряда  работъ,  имѣю- 
щихъ  цѣлью  изученіе  кетонныхъ  реакцій  и  выполненныхъ  въ 
нашей  лабораторіи  по  иниціативѣ  и  подъ  руководствомъ  П.  И. 
Петренко-Критченко. 

Какъ  извѣстно,  на  основаніи  своихъ  работъ,  П.  Петренко-Крит- 
ченко и  Е.  Ельчаниновъ  пришли  къ  заключенію,  что  а-дикетоны 
вступаютъ  въ  рѳакцію  съ  фѳнилгидразиномъ  быстрѣе,  энергичнѣе, 
чѣмъ  простые  жирные  кетоны  и  при  переходѣ  къ  соотвѣтствующимъ 
циклическимъ  а-дикетонамъ  наблюдается  еще  большее  увеличеніе 
указанной  реакпіонной  способности  *).  Причину  повышенія  реак- 
ціонной  способности  у  циклическихъ  дикетоновъ  Петренко  и  Ельча- 
ниновъ склонны  объяснять  гипотезой,  по  которой  взаимное  вліяніе 

і  I 

двухъ  карбонильныхъ  группъ  С — С  въ  циклическихъ  дикетонахъ 

п  п 
О  О 

должно  проявляться  съ  большей  силой,  благодаря  фиксаціи  послѣд- 
нихъ,  чѣмъ  въ  жирныхъ  дикетонахъ,  гдѣ  допускается  свободное 
вращеніе  атомовъ. 

Въ  послѣднее  время  въ  нашей  лабораторіи  былъ  выработанъ 
способъ  полученія  болѣе  чистаго  спирта,  чѣмъ  тотъ,  съ  которымъ 
пришлось  работать  Петренко  и  Ельчанинову.  Моей  задачей  поэтому 
было  повторить  предыдущія  изслѣдованія  по  измѣренію  скоростей 
реакцій  а-дикетоновъ  и  монокетоновъ  съ  фенилгидразиномъ  въ  тща- 
тельно очищенной  средѣ.  Результаты,  полученные  по  этому  вопросу, 
хотя  и  отличаются  по  цифровымъ  даннымъ  отъ  рѳзультатовъ  Ельча- 
нинова,  но  они  приводятъ  къ  тѣмъ  же  выводамъ,  къ  какимъ  при- 
шли Петренко  и  Ельчаниновъ. 

По  собраннымъ  даннымъ,  скорость  реакцій  для  се-дикѳтоновъ 
значительно  больше,  чѣмъ  для  монокетоновъ.  Это  констатировано 
нами  для  реакцій  кетоновъ  и  свободнаго  фенилгидразина  въ  80°/0 


*)  ж.  Р.  х.  О.  33,  374. 
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водноспиртовомъ  растворѣ. 
предѣлахъ  15° — 17°. 

сн3.со.сн3 

м 

У 


Температура  опытовъ  колебалась  въ 


сн3.со.со.сн5 
сн„.со.со.сн* 


и 

2 


С6Н5.СО.СН2.С6Н5 
С6Н6.СО.СН.ОН.С6Н5 
С6Н5СО.СО.С6Н5 

сянк.со.со.сл 


54,75°/0 
67,25  » 
41,25» 
0.  5  » 
5,75  > 
10,00  » 
1  » 


Но  то  же  явленіе  еще  рѣзче  выступаетъ  при  взаимодѣйствіи  кето- 
новъ  съ  хлористоводороднымъ  фенилгидразиномъ  въ  30°/0  уксус- 
номъ  растворѣ: 

СН3.СО.СН3  11,75% 

СН3.СО.СО.СН3  87,05  > 

СН3.СО.СО.СН2.СН3  85,  7  » 

СН3.СО.СН2.СН2.СО.СН3  26,25  => 

такая  же  повышенная  реакціонная  способность  наблюдается  и  для 
пировиноградной  кислоты:  СН3.СО.С0ОН  —  90,5°/0. 

При  перѳходѣ  же  отъ  а-дикетоновъ  къ  соотвѣтствующимъ  ци- 
клическимъ  кетонамъ  и  по  моимъ  даенымъ  слѣдуѳтъ  констатиро- 
вать весьма  сильное  повышеніе  реакціонной  способности. 

Приводимый  данныя  выражаютъ  въ  °/0  скорость  взаимодѣйствія 
и  здѣсь  въ  80°/0  водноспиртовомъ  растворѣ: 

У  с6н5.со.со.с6н5         і,оо°/0  - 


сн 


С/ 


со 


-А 


м 

2 


СН 


36,  5  » 


8,75 


СН^/СНСН\^СН 

сн  сн 
с6н5.со.сн2.с6н5 

сн  сн 

снЛр^сн 

СН^/С\^СН 
С  с 
I  I 
со-сн2 

Послѣ  перечисленныхъ  фактовъ  остается  вполнѣ  присоединиться 
къ  выводу  Петренко  и  Ельчанинова  и  ничуть  не  раздѣлять  взгля- 
довъ  Крафта  о  тождествѣ  стереостроенія  цикличѳскихъ  и  жирныхъ 
соединеній.  Что  же  касается  объясненія  причины  повышенной  рѳ- 
акціонной  способности  у  циклическихъ  а-дикѳтоновъ,  то  на  осно- 
ваніи  новѣйшихъ  данныхъ  можно  не  согласиться  со  старымъ  толко- 


I 
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ваніемъ  объ  исключитѳльномъ  вліяніи  въ  этомъ  отношеніи  соотвѣт- 
ственнаго  сосѣдства  карбонильныхъ  группъ  при  ихъ  фиксаціи. 

Вѣдь  въ  дезоксибензоинѣ  и  аценафтенонѣ  отсутствуютъ  пары 
нефиксированной  и  фиксированной  карбонильныхъ  группъ;  въ  нихъ 
имѣется  лишь  по  одной  карбонильной  группѣ,  а  между  тѣмъ  и  безъ 
сосѣдства  карбонильныхъ  группъ  наблюдается  сильное  повышеніе 
реакціояной  способности  при  переходѣ  отъ  дезоксибензоина  къ 
соотвѣтствующему  циклическому  соѳдиненію,  аценафтенону:  скорость 
перваго,  какъ  уже  видѣли,  0,5%>  а  второго  8,75°/0,  т.  ѳ.  почти  въ 
18  разъ  больше  перваго.  Въ  виду  этого,  вѣрнѣе  было  бы  вышеозна- 
ченную причину  объяснять  общимъ  правиломъ,  открытымъ  П.  Пет- 
ренко-Критченко,  по  которому  въ  циклическихъ  кетонахъ  и  вообще 
въ  циклическихъ  соѳдиненіяхъ  наблюдается  всегда  болѣе  повышен- 
ная реакціонная  способность,  чѣмъ  въ  соединеніяхъ  съ  открытой 
цѣпью,  такъ  какъ  въ  послѣднихъ  атомы  и  группы,  вліяющіе  на 
карбонильный  группы,  ближе  расположены  къ  послѣднимъ,  чѣмъ 
къ  первымъ,  т.  е.  циклическимъ. 

Желая  выяснить,  насколько  указанное  толкованіе  оправдывается 
и  на  другихъ  аналогичныхъ  кетонныхъ  реакціяхъ,  былъ  предпри- 
няв цѣлый  рядъ  измѣреній  скоростей  реакцій  фенилгидразина  съ 
солями  кетонокислотъ;  во  эти  опыты  вслѣдствіе  сложности  процес- 
совъ,  которые  имѣютъ  мѣсто  въ  водныхъ  растворахъ  солей,  дали 
лишь  неясныя  указанія. 

Для  измѣренія  мы  выбрали  ацѳтондиуксусную  кислоту  и  опре- 
дѣляли  для  ея  солей  часовую  скорость  реакцій  съ  фенилгидразиномъ 
въ  30°/0  водноспиртовомъ  растворѣ,  а  не  въ  80°/0,  такъ  какъ  ука- 
занныя  соли  трудно  или  вовсе  не  растворялись  въ  послѣднемъ: 


Какъ  видно  изъ  данныхъ,  двуосновная  ацетондиуксусная  кислота 
замыканіемъ  цѣпи  двуатомнымъ  щелочнозѳмѳльнымъ  металломъ  Ва,  а 
также  Мп  и  М§,  даетъ  замѣтноѳ  повышеніе  реакціонной  способности 
въ  сравненіи  со  щелочными  солями  одноатомныхъ  металловъ  К  и  Ш, 
но  утверждать,  что  повышеніе  реакціонной  способности  въ  данномъ 
случаѣ  зависитъ  отъ  замыканія  цѣпи,  было  бы  черезчуръ  смѣло. 
Является  вопросъ,  не  зависитъ  ли  это  обстоятельство  отъ  атом- 
ности данныхъ  металловъ,  отъ  ихъ  специфическаго  характера. 


Ва 

КООС-СН,— СН2-СО-СН3.СН2.СООК 
^ООС.СН2.СН2.СО.СН2.СН2.СООИа 


18,  5°/0 
18,75  » 
14,  5  » 
10,00  » 
13.75  » 
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Въ  виду  этого  я  попытался  разрѣшить  послѣднее  сомнѣніе  изу- 
ченіемъ  реакцій  солей  одноосновныхъ  кетонокислотъ,  по  составу 
соотвѣтствующихъ  солямъ  ацетондиуксусной  кислоты. 

Данныя,  полученныя  въ  этомъ  направлѳніи  для  солей  такой 
одноосновной  кислоты,  левулиновой,  таковы: 

(СН3.СО.СНа.СН2.СОО)2Са  25  °/0 

8г  21  > 

К  21,  5  » 

Яа         20,25  » 

Повидимому,  и  здѣсь  на  одноосновной  кетонокислотѣ,  соли  кото- 
рой не  могутъ  образовать  молекулы  замкнутаго  строенія,  макси- 
мальный скорости  наблюдаются  для  солей  двуатомныхъ  металловъ. 

Такимъ  образомъ,  вопросъ  о  примѣнимости  вышеуказаннаго  толко- 
ванія  относительно  причины  повышенной  реакціонной  способности  нѣ- 
которыхъ  солей  ацетондиуксусной  кислоты  пока  остается  открытымъ. 
Одесса.  10  марта  1903  г. 


Изслѣдованіе  вѣкоторыхъ  сортовъ  Камскаго  льва. 

Студ.  Н.  Дингильштедта. 

По  предложенію  покойнаго  проф.  И.  И.  Канонникова,  мною  было 
изслѣдовано  нѣсколько  типичныхъ  русскихъ  образцовъ  льна  и  ку- 
дели какія  я  имѣлъ  возможность  достать  въ  Казани,  благодаря 
любезности  директора  Алафузовскихъ  фабрикъ  и  заводовъ  Б.  А. 
Веселовскаго. 

Изслѣдованіе  упомянутыхъ  образцовъ  состояло  въ  опрѳдѣленіи 
въ  нихъ  количества:  1)  гигроскопической  воды,  2)  целлюлозы,  3) 
жирныхъ  и  воскоподобныхъ  вещѳствъ  и  4)  золы;  самыя  же  опре- 
дѣленія  этихъ  веществъ  велись  слѣдующимъ  образомъ. 

1.  Опредѣленіе  гигроскопической  воды.  Пробы  около  10 — 15  гр. 
высушивались  въ  банкахъ  при  100° — 105°  въ  теченіе  4,5  часовъ, 
охлаждались  въ  эксикаторѣ  и  взвѣшивались  (при  чемъ  банки  за- 
крывались притертыми  крышками);  убыль  въ  вѣсѣ  показывала  ко- 
личество улѳтѣвшей  воды.  4,5  часа  сушки  были  приняты  мною  за 
норму,  такъ  какъ  по  истечѳніи  этого  времени  количество  кудели 
почти  не  убывало  въ  вѣсѣ. 

2.  Опредѣленіе  целлюлозы  производилось  по  способу  Гѳннеберга 

*)  Эти  понятія,  надо  вамѣтить,  чрезвычайно  смѣшавны  на  рынкѣ,  почему 
я  буду  называть  льномъ  его  чесаную  равность,  а  к  у  д  е  л  е  й— очёсъ. 
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и  Штомана,  т.  е.  взятыя  пробы  кипятились  по  Ѵ2  ча&а  послѣдо- 
вательно:  1)  въ  1,25°/0  растворѣ  Н2804 ,  2)  2  раза  въ  свѣжихъ 
порціяхъ  дистиллированной  воды,  3)  въ  1,25°/0  растворѣ  КОН  и, 
наконецъ,  4)  снова  въ  двухъ  порціяхъ  дистил.  воды.  Послѣ  каждаго 
кнпяченія,  не  давая  жидкости  отстаиваться  (какъ  это  полагается 
по  способу  Геннеберга  и  Штомана),  такъ  какъ  въ  отстоѣ  оса- 
ждалась грязь  и  кострика,  которыя  при  отстаиваніи  могли  попасть 
вмѣстѣ  съ  клѣтчаткой,  я  придерживалъ  стеклянной  палочкой  самыя 
волокна  и  быстро  сливалъ  жидкость  вмѣстѣ  съ  ненужнымъ  соромъ, 
слегка  отжимая  куделю  той  же  палочкой.  Послѣ  всѣхъ  перечислен- 
ныхъ  манипуляцій  пробы  тщательно  промывались  сначала  горячей, 
потомъ  холодной  водой,  спиртомъ,  эфиромъ  и  высушивались  при 
80° — 95°  до  постояннаго  вѣса.  Въ  наиболѣе  плохихъ  сортахъ  во- 
локна содержаніе  целлюлозы  опредѣлялось:  1)  въ  предварительно 
очищенныхъ  и  расчесанныхъ  пробахъ  и  2)  параллельно  съ  этимъ, 
въ  пробахъ  неочищенныхъ,  т.  е.  такъ,  какъ  производились  и  всѣ 
другія  опредѣленія. 

3.  Опредѣленіе  жирныхъ  и  воскоподобныхъ  веществъ  производи- 
лось въ  приборахъ  Сокслета  помощью  эфира,  не  содержащаго  въ 
себѣ  спирта,  который  повышаетъ  количество  извлекаемыхъ  эфиромъ 
веществъ.  Извлѳченіе  продолжалось  обыкновенно  5  часовъ,  послѣ 
чего  содержимое  колбочекъ  выливалось  въ  тарированныя  стеклянный 
чашки.  Оставшіеся  послѣ  испаренія  эфира  твердые  жиры  и  воски 
высушивались  при  63° — 67°  въ  теченіѳ  1,5  часовъ  и  взвѣшивались. 

4.  Опредѣленіе  золы.  Отвѣшѳнное  количество  волоконъ  облива- 
лось въ  фарфоровомъ  тиглѣ  концентр.  НІГО3,  которая  затѣмъ  вы- 
паривалась легкимъ  подогрѣваніемъ,  а  обуглившаяся  масса  прока- 
ливалась сначала  на  слабомъ,  затѣмъ  на  сильномъ  огнѣ. 

Далѣе,  чтобы  можно  было  видѣть  нѣкоторую  зависимость  между 
внѣшними  достоинствами  волокна  и  его  химическимъ  составомъ,  я 
позволю  себѣ  описать  имѣвшіеся  у  меня  образцы  Камскаго  льна, 
сохраняя  тѣ  №№  и  названія,  подъ  которыми  они  значатся  на  Ала- 
фузовскомъ  заводѣ. 

1.  Ленъ  Булычева  №  26,  типичѳскаго  льняного  бѣлѳсоватаго 
цвѣта,  имѣетъ  довольно  ровный  блескъ,  крѣпкое,  толщины  человѣ- 
ческаго  волоса  и  длиною  г)  отъ  40 — 75  сант.  волокно,  недурно 
расчесанное,  хотя  не  вѳздѣ  ровное  и  довольно  грубое  на  ощупь, 
почти  съ  полнымъ  отсутствіемъ  кострики. 

*)  Ииѣются  въ  виду  максимумъ  и  минимумъ  длины  въ  такъ  называемой 
ручкѣ,  т.  е.  отдѣдьно  связанеомъ  пучкѣ  волоковъ. 
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2.  Ленъ  №  20  изъ  Нолинска,  подъ  названіемъ  с  нормальный:». 
Болѣе  тѳмнаго  цвѣта  (по  сравн.  съ  №  26),  очень  слабый  и  неров- 
ный блескъ,  менѣе  крѣпкое  и  болѣе  грубое  волокно,  длиною  отъ 
40 — 70  сант.,  съ  ничтожнымъ  количествомъ  кострики. 

3.  №  18— высшій  сортъ  кудели.  Образцы  изъ  Яранска  и  Оханска 
разнятся  между  собою  только  по  содержанію  костры.  Оба  они 
имѣютъ  ровный  свѣтло-желтый  цвѣтъ,  крѣпкоѳ,  тонкое,  не  очень 
спутанное  волокно,  хотя  измѣреніе  приблизительной  длины  его 
очень  затруднительно. 

4.  №  16,  кудѳля  («сортъ  выше  средней >).  Я ранская  куделя  (Мал- 
кова)  сѣро-желтаго  цвѣта,  значительно  грязнѣе  №  18,  съ  тонкимъ 
неровнымъ  волокномъ;  костры  мало.  Оханская  (Дробинина)  —  болѣѳ 
грязнаго  цвѣта,  съ  большимъ  количествомъ  костры,  но  съ  лучшимъ 
по  длинѣ  и  толщинѣ  волокномъ. 

5.  Нерележанный  ленъ,  №  12.  Весьма  неровно  окрашенное 
(полосы  свѣтло-сѣраго  и  желтаго  или  бураго  цвѣтовъ),  непрочное, 
полусгнившее,  но  не  спутанное  волокно,  очень  тонкое  и  длинное. 
Въ  темныхъ  полосахъ  масса  кострики. 

6.  Нѳдолежанный  (ленъ)  —  темно-жѳлтаго,  почти  бураго  цвѣта 
съ  чрезвычайно  грубымъ  неровнымъ  волокномъ,  длиною  отъ  50 — 95  ' 
сант.  Костры,  сравнительно,  немного,  но  она,  очевидно,  вслѣдствіе  I 
недорастворенія  пектиновыхъ  элементовъ,  на  столько  крѣпко  си- 
дитъ  на  волокнѣ,  что  почти  не  поддается  отчёсу. 

7.  №  10  (куделя).  Яранская — бураго  цвѣта  и  несравненно  груз- 
нѣе  Оханской  того  же  №,  что  замѣтно  отражается  на  количествѣ 
золы.  Оба  односортка  имѣютъ  тонкое,  крѣпкое  спутанное  волокно.  I 

8.  Куделя  №  6.  Какъ  Яранская,  такъ  и  Оханская  имѣютъ  тѣ  же  | 
цвѣта,  что  и  №  10.  Вообще  же  этотъ  сортъ  гораздо  чище  №  10-го.  | 

9.  Наконецъ,  какъ  образчикъ  самаго  плохого  сорта  кудели,  я 
нмѣю  куделю  №  4  изъ  Нолинска.  Свѣтло-желтаго,  неровнаго  въ 
различныхъ  мѣстахъ,  цвѣта,  тонкое,  короткое,  неровное  и  очень 
слабое  на  разрывъ  волокно;  костры  сравнительно  мало. 

Для  сравненія  съ  анализами  перечисленныхъ  сортовъ  льна  и 
кудели,  я  продѣлалъ  анализъ  одного  изъ  лучшихъ  сортовъ  расчѳ- 
саннаго  Вологодскаго  льна.  Въ  цѣлой  ручкѣ  этотъ  образецъ  типич- 
наго  льняного  цвѣта,  съ  шелковистымъ  отливомъ,  великолѣпно  про- 
чесанный; тонкое,  ровное  какъ  по  толщинѣ,  такъ  и  по  длинѣ  (около 
75  сант.)  волокно,  само  собой  безъ  признаковъ  кострики. 

Результаты  моихъ  изслѣдованій  приведены  въ  нижеслѣдующихъ 
таблицахъ. 
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Таблица  І. 


Результаты  опредѣленія  гигроскопической  воды. 


№  сорта  волокна. 

"КѣРТ»  род- 

таго  вещ. 
до  сушки. 

ѵ  ПЫЛЬ     п  Ь  | 

вѣсѣпослѣ 
сушки. 

<7о  Н20. 

1 

Средній  °/0.  1 

№  26. 

12,693 
14,210 

0,965 
1,011 

7,60 
7,14 

}  7,36 

№  20. 

10,060 
12,113 

0,693 
0,8271 

6,88 
6,82 

1  ос 

|  6,85 

О 

В  - 

"  ІІ 

13,528 

11,6285 

10,978 

14,896 

15,788 

11,081 

1,079 

0,9125 

0,873 

0,890 

0,954 

0,676 

7,97 
7,84 
7,95 
5,97 
6,04 
6,10 

1  7,92 
1  6,03 

°  і 
* 

№  16.               Р  1 

15,096 
10,4695 

9,782 
16,9665 
12,002 

0,8185 

0,5845 

0,531 

1,312 

0^69 

5,42 
5,58 
5,42 
7,73 
7,24 

|  5,47 
}  7,49 

Л»  12. 
Перележанн. 

14,184 
23,187 

0,886 
1,544 

6,24 
6,66 

}  6,45 

Недолежанн. 

19,0605 
11,573 

1,856 
1,0819 

9,73 
9,35 

}  9,54 

П 
■  1 

:  и 

16,227 

12,954 

12,2625 

15,320 

18,262 

13,931 

1,144 

0,969 

0,9205 

1,093 

1.291 

іде 

7,05 
7,48 
7,50 
7,13 
7,07 
7,55 

|  7,34 
|  7,25 

Оханс.  Яранс. 
«о 

! 

14,448 
12,917 
11,381 
э',684 
10,597 
12,439 

1,018 

0,896 

0,797 

1^082 

0,75 

0,917 

7,04 
6,93 
7,00 
11,17*) 
7,08 
7,37 

|  6,99 
|  7,23 

№  4. 
Нолинская. 

12,810 
15,052 
27,000 

1,628 
1,204 
2,291 

12,70*) 
8,00 
8,50 

}  8,25 

*)  Цифры  11Д7°/0  и  12,7°/0— результатъ  опредѣленій  количества  воды 

почти  тотчасъ  же  послѣ  полученія  образцовъ  съ  фабрики;  всѣ  остальные 

образцы  довольно  долго  лежали  въ  лабораторіи  и  успѣли  высохнуть. 

1    8,8245   1      0.642   1       7,28      1  7  л, 
Вологодскій  ленъ    .    .    .      ^ш          ^3          ^01      )  7,14 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Таблица  П. 


Опредѣленіе  количества  целлюлозы. 


№  сорта. 

Навѣска. 

Количе- 
ство цел- 

/о- 

Средній  °/ 

(У 

Водогодскій  лѳнъ   .    .  . 

2,29 
2,964 

1,786 
2,325 

78,00 
78,44 

}  78,22 

№  26. 

2,868 
3,290 

2,160 
2,488 

75,31 
75,62 

|  75,47 

№  20. 

1,523 

2,584 

1,082 
1,846 

71,04 
71,44 

}  70,61 

Оханская.  Яранская. 

об 

■И 

[•о  Г 

*  1 

К  ( 

а>  1 

- 

*•  1 

2,161 

2,421 

2.8423 

1,50 

2,225 

1,825 

1,5777 

1,780 

2,097 

1,069 

1,571 

1,310 

73,00 
73,52 
73,79 
71,26 
70,60 
71,80 

1  73,66 
1  71,22 

(1  і 

1 

и  і 

2,85 

3,79 

2,411 

2,572 

3,067 

1,825 

2,218 

2,901 

1,873 

1,819 

2,1531 

1,293 

77,82 
76,54 
77,68 
70,72 
70,20 
70,84 

77,35 
|  70,59 

8| 

№  16.           ?  і 

щ 

= 

[к 

?  1 

2,013 
2,252 
1,940 
2,177 
2,110 
1,457 

1,445 
1,649 
1,374 
1,556 
1,515 
1,032 

71,78 
72,77 
70,89 
71,47 
71,80 
70,83 

1  72,28 
|  71.64 

? 

1 

№  10. 

щ 

Ё 

[|{ 
11 

2,549 
2,500 
1,903 
2,097 

2,471 
2,526 

1,803 

1,740 

1,448 

1,501 

1,7631 

1,768 

70,73 
69,60 
76,09 
71,58 
71,35 
72,87 

1  70,16 
1  71,46 

51 

№  6. 

? 

[II 
II 

2,390 
2,380 
1,530 
1,871 
1,930 
1,397 

1,637 
1.617 
1,128 
1,260 
1.333 
1^068 

68,49 
67,94 
73,72 
67,34 
69,06 
76,45 

1  68,22 
1  68,20 

№  4. 
Нолинская. 

ѵ  { 

9  71  Р 
2,735 
1,593 

1,854 
1,098 

А7  94 
О  / 

67,78 
68,92 

}  67,51 

№  12. 
Пѳрележанный. 

3,005 
2,555 

2,125 
1,830 

70,71 
71,62 

I  71,17 

И 

а 
о 

Недолежанный. 

2,510 
2,484 

1,747 
1,736 

69,60 
69,85 

)  69,73 

■  09 
И 

ш 
Е 

(В 

Гигроскопическая  вата. 

2,580 

2,5295 

1)8,04% 
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Таблица  III. 
Опредѣленіе  количества  жирныхъ  и  воскоподобныхъ  веществъ. 


№  сорта. 

Навѣска. 

Колич. 
жирн.  и 
воск.  вещ. 

°/ 
/о* 

Средній  °/0. 

Вологодскій  ленъ  .    .  . 

Ь,оѴэ 
11,056 

А  АкО 

0,100 

0,90 

|  0,88 

№  26. 

13,199 
11,728 

0,191 
0,163 

1,44 
1,39 

}  1,42 

№  20. 

14.313 
8,804 

0,231 
0,141 

1,61 
1,60 

|  1,61 

°  1 

9  | 

10,715 
10ІЮ6 
14,831 
10,4015 

0,184 
0,165 
0,283 
0,191 

1,71 
1,63 
1,90 
1,84 

)  1,67 
}  I,87 

?\ 

X  16.  м 

*  1 

9,888 
14,275 
11,840 
11,314 

0,1795 
0,2675 
0,2080 
0,2095 

1,81 
1,87 
1,75 
1,85 

}  !,84 
}  1,80 

°| 

№  Ю.  й 

11,985 
11,342 
14,227 
12,879 

0,216 
0,185 
0,302 
0,263 

1,80 
1,63 
2,12 
2.04 

}  1,72 
!  2,08 

о 
и 

№  6.  "й 

У 

! 
! 

12,020 
10,583 

1  1  Х9А 

9,847 

0,209 
0,180 

П  ОАЙ 

0,202 

1,73 
1,70 

Л  ОА 

2,05 

|  1,72 
|  1,93 

№  4.  Нол. 

11,761 
13,846 

0,183 
0,213 

1,55 
1,54 

!  1,55 

№  12.  Перележанный. 

21,649 
15,0245 

0.364 
0^2601 

1,68 
1,73 

}  1,71 

Недолежанеый. 

10,8190 
17,8045 

0,163 
0,274 

1.50 
1,54 

}  1,52 
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Таблица  IV. 
Опредѣленіе  количества  золы. 


№  сорта. 

Ыавѣска. 

Количе- 
ство золы. 

0! 
/0* 

Средвій  %. 

Водогодскій  ленъ.    .  . 

1,256 
1,031 

0,010 
0,009 

0,79 
0,87 

1  0,83 

№  26. 

1,569 
1,749 

0,0173 
0,020 

1,10 
1,14 

}  1,12 

№  20. 

1,о1о 
1,490 

Л  ЛО  1 

О.П21 

0^017 

1,15 

1,14 

}  1Д5 

о 

I 

N  18. 

1 

: 

1,250 
1,959 
1,387 
1,210 

1  ПО/1 

1,288 

0,014 

0,022 

0,017 

0,0131 

0,1)1  оо 

0,0162 

1,12* 

1,12 

1,22 

1,08* 

1,24 

1,25 

}  1,17 
|  1,25 

Оханс.  Яранс. 

■ 

1,415 
1,307 
1.080 
1,089 

Л  Л  Ой 

0,885 

0,0185 
0.017 

о;оіз 

0,0148 
0,011 

1,30 
1,30 
1,20* 
1,36 

1,24* 

}  і,зо 

}  1,34 

а  | 

№  10.                Г.  ,1 

!1 

0,915 
1,236 
1,227 
1,700 

1,321 

0,012 
0,018 
0,018 

0,029 

А  АО  Л 
1),0І1 

0,025 

1,31* 

1,45 

1,46 

1,70* 

1,оЭ 

1,89 

(  1Д6 
}  1,87 

о 
х 

|  < 

№  6. 

5а 

ее 
а 

о 

! 

1.068 

1,035 
0,746 
1,155 
1,058 

0,012 

А  АН  О  С 

0,014 
0,008 
0,016 
0,014 

1,12* 

1,оо 

1,35 

1,07* 

1,38 

1,32 

}  1,35 
}  1,35 

№  4. 

0,650 
1,450 
1,447 

0,011 
0,027 
0,027 

1,69* 

1,86 

1,87 

}  1,87 

№  12.  Перележанный. 

1.320 
1,963 

0,015 
0,024 

1,13 
1,22 

}  1,18 

Недолежанный. 

1.808 
1,892 

0,021 
0,022 

1,16 
1,16 

)  1,16 

Обозначенные  *  результаты  получаются  пзъ  расчесанной  кудели. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАС-ВДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 

8-го  мая  1903  г. 

Прѳдсѣдатѳльствуѳтъ  Н.  С.  Курнаковъ,  вице-предсѣдатѳль  Отдѣ- 
лѳвія. 

Дѣлопроизводитель  сообщаѳтъ,  что  въ  настоящемъ  году  испол- 
няется 50  лѣтъ  ученой  дѣятельности  прѳдсѣдателя  Отдѣленія  Н.  Н. 
Бекетова: 

Въ  собраніи  физико-математическаго  факультета  Имп.  Спб.  Уни- 
верситета 17  мая  1853  г.,  происходившемъ  подъ  предсѣдательствомъ 
декана  Э.  Ленца  при  секретарѣ  П.  Чебышевѣ,  Николай  Николае- 
вичъ  публично  защищалъ  диссертацію  на  степень  магистра  химіи 
подъ  заглавіемъ:  «О  нѣкоторыхъ  новыхъ  случаяхъ  химическаго  со- 
четанія  и  общія  замѣчанія  объ  этихъ  явленіяхъ».  Оппонентами  были 
проф.  А.  А.  Воскресенскій  и  кандидатъ  Скобликовъ.  Диссертація 
эта  была  первымъ  ученымъ  трудомъ  Н.  Н.  Бекетова,  и  день  диспута, 
когда  она  стала  общеизвѣстной,  всего  правильнѣе  принять  за  начало 
ученой  деятельности  Николая  Николаевича. 

По  предложенію  Совѣта  Отдѣленіе  постановило: 

1)  Послать  Н.  Н.  Бекетову  въ  день  пятидесятилѣтія  его  ученой 
дѣятѳльности  привѣтственную  телеграмму. 

2)  Внести  въ  Общій  Совѣтъ  Р.  Ф.  X.  Общества  (согласно  §  7 
устава)  предложеніе  объ  избраніи  Н.  Н.  Бекетова  почетнымъ  члѳ- 
номъ  Общества. 

Такое  же  постановленіе  сдѣлано  въ  засѣданіи  Отдѣленія  Физики 
13-го  мая. 

Поэтому  17-го  мая  будетъ  послана  слѣдующая  телеграмма: 

Глубокоуважаемый 

Николай  Николаевичъ! 
Пятьдесятъ  лѣтъ  назадъ  17  мая  1853  года  Вы  защищали  въ 
С .-Петербургскомг  Университетѣ  свою  магистерскую  диссертацію. 
Горячо  привѣтствуя  Васъ  въ  день  пятидесяти лѣтія  Вашей  уче- 
ной дѣятельности,  Русское  Физико-Химическое  Общество  желаетъ 
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Вамъ  здоровья,  силъ  и  бодрости  духа,  чтобы,  продолжая  дѣйство- 
вать  съ  присущей  Вамъ  живостью  и  отзывчивостью  на  поприщѣ 
физико-химическихъ  изслѣдовангй,  Вы  еще  долгіе  годы  украшали  сво- 
имъ  именемъ  списки  членовъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Обще- 
ства. Да  послужить  Вашъ  чистый  образъ,  Ваша  полувѣковая  безко- 
рыстная  преданность  наукѣ  примѣромъ  и  поддержкою  какъ  нынѣ 
дѣйствующимъ,  такъ  и  будущимъ  русскимъ  химикамъ  и  физикамъ. 
Совѣтъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  Химіи  въ  засѣданіи  10-го 
апрѣля  и  Отдѣленія  Физики  въ  засѣданіи  15-го  апрѣля,  ко  дню 
столѣтія  атомистической  теоріи  Дальтона  въ  Манчестеръ  на  имя 
президента  МапсЬезІег  Шегагу  апсі  РЫІозорпісаІ  8осіе1;у  была  по- 
слана при вѣтстве иная  телеграмма  слѣдующаго  содержанія: 

Президенту  Манчестерскаго  Литературно-Философскаго  Об- 
щества. 

Понятіе  объ  атомахъ,  обьединивъ  при  посредствѣ  химіи  всю  фи- 
лософію  природы,  увѣковѣчило  имя  Джона  Дальтона  въ  наукѣ.  Вы- 
соко чтя  его  память,  Русское  Физико- Химическое  Общество  про- 
сить принять  и  его  привѣтствіе  въ  день  Манчестерскаго  торжества 
въ  честь  основателя  современнаго  атомизма.  Слава  Дальтону! 

Президенты:  Менделѣевъ,  Петрушевскій,  Бекетовъ,  Егоровъ. 

Секретари:  Тищенко,  Миткевичъ. 

ТНе  Ргезійепі  о/  іЬе  МапсНезіег  Ыіегагу  апд,  РЫІозорЫсаІ 
Зосіеіу. 

ТЫ  поііоп  о/*  аіотз,  Ьаѵіпд  ипфед,  іНѵоидІг  СЬетізігу  іке 
гѵкоіе  РЫІозорНу  о(  Шаіиге,  Ііаз  іттогіаіізей  іЬе  пате  о(  ^оНп 
Ваііоп  іп  Всіепсе.—НідМу  геѵегепсгпд  Ыз  тетогу,  іке  Виззіап 
РЬузісо-СЪетісаІ  Зосіеіу  Ъедз  уои  іо  ассері  ікеіг  сопдгаіиіаііопз 
оп  іНе  йау  о/*  іЪе  Мапсігезіег  сеІеЬгаііоп  іп  Ьопоиг  о{  іке  (оипсіег 
о{  тосіегп  аіотізт. —  Сгіогу  іо  Ваііоп! 

РгезШепіз:  МепйеІеуеіТ,  РеігизЫ{зІу,  Векеіо^,  Едого^. 

Зесгеіагіез:  ТізЫсНепко,  МіікеѵіізН. 

Переводъ  сдѣланъ  члѳномъ  Отдѣленія  Химіи  И.  Я.  Дунканомъ. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  съ  2  по  8  іюня  с.  г.  по  но- 
вому стилю  въ  Берлинѣ  будетъ  происходить  У  международный  кон- 
грессъ  по  прикладной  химіи.  По  просьбѣ  организаціоннаго  комитета 
конгресса  еще  въ  ноябрѣ  1902  г.  ему  былъ  посланъ  адресный  спи- 
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сокъ  членовъ  Отдѣленія,  ио  которому  комитетомъ  были  разосланы 
приглашенія  члѳнамъ  Отдѣленія  Химіи.  Въ  виду  этого,  Совѣтъ  пред- 
лагаем привѣтствовать  членовъ  конгресса  въ  день  его  открытія. 

Постановлено  послать  слѣдующую  телеграмму: 

Біе  Спетізспе  АЫпеіІип^  сіег  Киззізспеп  Рпузікаіізсп-Спеті- 
зсііеп  безеіізсііаіі;  зешЫ  сіет  V  Шегпаііопаіеп  Коп^гезз  ійг  Ап&е- 
\уапс11;е  СЬетіе  пеггііспе  ѲІйскѵуйпзсЬе  еіпег  егіоі^геіспеп,  §етеіп- 
затеп,  сііе  Кайопеп  ѵегЪгисІегшіеп,  сіаз  \ѴоЫ  сіег  Ѵоікег  Гбгсіегп- 
(іеп  тѵіззепзспаШіспеп  АгЪеіі 

ЕкгепргезМепі  Мепйеіеіе^. 
Ргезгсіепі  Векеіо$. 
8сЬгф(й1ггег  Тгзізсііепко. 

14-го  іюля  сего  года  въ  Екатеринбург^1  состоится  Высочайше 
разрѣшенный  съѣздъ  уральскихъ  химиковъ  съ  правомъ  приглашать 
на  съѣздъ  химиковъ  и  металлурге  въ  изъ  всѣхъ  раіоновъ  Россіи. 
Отъ  Организаціоннаго  Комитета  поступило  въ  Отдѣлѳніѳ  пригла- 
шееіе  принять  участіе  въ  трудахъ  съѣзда. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  20-го  апрѣля  скончался  одинъ 
изъ  молодыхъ  членовъ  Отдѣлѳнія  А.  А.  Захаревичъ;  покойный  окон- 
чилъ  курсъ  въ  Петербургѣ  по  естественному  разряду  физико-матем. 
факультета  въ  1898  г.  и  состоялъ  химикомъ  при  лабораторіи  Але- 
ксандровскаго  механическаго  завода. 

Отдѣленіѳ  почтило  память  почившаго  вставаніемъ. 

Дѣлопроизводитель  напоминаетъ,  что  на  основаніи  §  8  правилъ 
библіотеки  къ  1-му  мая  книги  и  журналы  обязательно  возвращаются 
въ  библіотеку  для  ежегодной  ревизіи  и  провѣрки. 

Библіотека  Отдѣленія  въ  теченіе  лѣтнихъ  каникулъ  до  1-го  сен- 
тября будѳтъ  открыта  по  средамъ  отъ  12  до  1  часу. 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  химіи  Владиміръ  Петровичъ  Голубъ,  Викторъ  Моисеевичъ 
Горбенко,  Димитрій  Григорьевичъ  Герасимовъ  и  Михаилъ  Нико- 
лаевичъ  Федоровъ,  предложенные  въ  засѣданіи  6  марта  1903  года. 

Въ  библіотѳку  Отдѣлѳнія  за  апрѣль  мѣсяцъ  поступили  слѣдующія 
книги: 

Бейльштейнъ  Ф.  иЯвейнъ,  Л.  Руководство  къ  каче- 
ственному и  количественному  химическому  анализу.  2.  С.-Петер- 
бургъ.  1903  г. 

Вѣстникъ  2-го  Всероссійскаго  съѣзда  дѣятелей  по  климато- 
логіи,  гидрологіи  и  бальнеологіи  въ  память  Императора  Петра 
Великаго.  ЛИ,  подъ  редакціей  В.  Губерта.  С.-Петербургъ.  1903  г. 
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Кальнингъ,  И.  Коммѳнтарій  къ  пятому  изданію  Россійской 
фармакопеи  и  описаніе  лѣкарственныхъ  средствъ,  не  вошедшихъ  въ 
фармакопею.  Выпускъ  2.  Москва.  1903. 

Лидовъ,  А.  Введеніе  въ  химическую  технологію.  Харьковъ. 
1903  г. 

Совинскій,  В.  Указатель  русской  литературы  по  математикѣ, 
чистымъ  и  прикладнымъ  естественнымъ  наукамъ  за  1900  г.  Вторая 
сѳрія,  т.  2.  Кіевъ.  1902  г. 

Т  а  р  н  а  н  и,  И.  Насѣкомыя,  вредныя  для  плодоводства  и  огородни- 
чества, въ  губерніяхъ  Царства  Польскаго,  и  мѣры  борьбы  съ  этими 
насѣкомыми.  Варшава.  1903  г. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія. 

1)  Е.  Е.  В  а  г  н  е  р  ъ  сообщаетъ: 

«О  порядкѣ  выдѣленія  воды  изъ  а-гликолей  и  галоидоводоро- 
довъ  изъ  ихъ  галоидангидридовъ». 

а)  На  Кіевскомъ  съѣздѣ  *)  (августъ  1898  г.)  докладчикомъ  было 
сообщено,  что  смѣсь  триметилэтиленгликола  съ  несим.  метилэтилэти- 
ленгликоломъ,  получаемая  окисленіемъ  обыкновеннаго  амилена,  даетъ 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  150°,  рядомъ  съ  соотвѣтствующими 
эфирами  гликоловъ,  въ  качествѣ  главныхъ  продуктовъ,  два  изомер- 
ныхъ  С5Н9(С2Н302),  кипящихъ  131°— 134°  и  140°— 143°  и  опыляю- 
щихся баритовой  водой  въ  непред,  спирты,  изъ  которыхъ  одинъ 
изомеризуется  разведенной  кислотой  въ  метилизопропилкетонъ.  а 
другой  въ  пентанолъ.  Та  же  смѣсь  непред,  эфировъ  образуется  изъ 
діацетатовъ  гликоловъ  и  уксусной  к.  при  175°. 

Въ  настоящее  время  сообщается  о  ходѣ  дегидратаціи  уксусн. 
ангидридомъ  трехъ  другихъ  гликоловъ,  обслѣдованной  учениками 
докладчика  подъ  его  руководствомъ. 

Изобутиленгликолъ  дегидратируется,  по  Маковец- 
кому,  труднѣе  амиленгликоловъ,  переходя  при  150°  почти  нацѣло 
въ  С4Н8(С2Н302)2  съ  т.  к.  194°  (743,8  мм.)  и  съ  =  1,0519, 
<120°  =  1,0436.  При  175°  главнымъ  продуктомъ  (15  гр.  изъ  30  гр. 
гликола)  является  С4Н^(С2Н302)  съ  т.  к.  124°— 125°  (748,9  мм),  не 
дающій  алдегидныхъ  реакцій  и  омыляющійся  баритовой  водой  въ 
изобутѳнолъ,  содержаний  примѣсь  изомаслянаго  алдегида  (А§-соль: 
55,1 3°/0  А§).  Изобутенолъ  съ  т.  к.  114° — 114,5  (761,9  мм.)  далъ  съ 


*)  Статья  подъ  заглавіемъ  «Дегидратація  а-гликолей  въ  непредѣльные  спирты» 
напечатана  въ  1898  г.  въ  апрѣльскомъ  выпускѣ  протоколовъ  Отдѣленія  Ф.  и 
X.  Варшавскаго  Общества  Естествоиспытателей. 
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уксуснымъ  ангидридомъ  при  120°  эфиръ  съ  т.  к.  123°,6— 124°,2 
(<1^о  =  0,9323;  й10о=  0,9135),  омылившійся  водой  въ  изобутѳнолъ 
безъ  примѣси  алдегида.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  эфиръ  изъ  гликола 
представляетъ  смѣсь  двухъ  изомеровъ,  изъ  которыхъ  одинъ  омы- 
ляется  въ  изобутенолъ,  другой  въ  изомасляный  алдегидъ: 

СН3    СН2  СН8  СІІ2 

6  _  С  ; 

I  I 

СН2(С2Н30,)  сн2.он 

сн,  сн3  сн3  сн3        сн3  сн3 


С  1±        С  сн 

II  II  I 

СН(С2Н302)  СН(ОН)  сно 

Тотъ  же  эфиръ  образуется,  но  гораздо  труднѣе,  изъ  діадетата  и 
уксусной  кислоты  при  175°. 

Изодибутиленгликолъ  даетъ,  по  Н.  А.  Прилежаеву, 
при  170°— 180°  С8Н16(С2Н302)2  съ  т.  к.  123°— 125°  (12,5  мм.),  омы- 
ляющійся  баритовой  водой  обратно  въ  гликолъ  съ  т.  к.  217° — 218° 
и  съ  т.  пл.  59°— 60°,  и  С8Н15(С2Н302)  съ  т.  к.  190°— 191е  (759,8), 
моментально  обезцвѣчивающій  пѳрманганатъ  и  бромъ,  но  не  дающій 
алдегидныхъ  реакцій.  При  омыленіи  моноацетата  баритовой  водой 
образуется  сравнительно  много  октиловаго  алдегида  (А§  —  соль: 
43,03°/0  А§)  и  его  продуктовъ  уплотненія,  затрудняющихъ  изоли- 
рованіе  спирта.  Лучшіе  результаты  даетъ  омылѳніе  съ  РЪО.  Не- 
предѣльный  спиртъ  С8Н15ОН  кип.  177°— 178°  (д^  =  0,8652; 
<12^5  =  0,8512).  Онъ  не  даетъ  алдегидныхъ  реакцій,  но  момен- 
тально обезцвѣчиваетъ  перманганатъ  и  образуѳтъ  зеркало,  оста- 
ваясь на  продолжительное  время  въ  соприкосновеніи  съ  влажной 
А§20  при  комнатной  температурѣ.  Спиртъ  очень  легко  изомери- 
зуется  въ  октиловый  алдегидъ,  не  только  НС1,  но  и  уксусной  кис- 
лотой, ибо  послѣ  8-часового  нагрѣванія  съ  уксуснымъ  ангидридомъ 
при  150°  далъ,  рядомъ  съ  эфиромъ,  низкокипящій  продуктъ,  обна- 
ружившій  алдегидныя  свойства.  Явденіе  это  аналогично  съ  наблю- 
;  деннымъ  Н.  А.  Меншуткинымъ  образованіемъ  алдегида  при  эте- 
рификаціи  изобутенола  при  155°.  Особенно  интересно  открытіе 
Прилежаева,  что  изодибутиленгликолъ  дегидратируется  въ  алдегидъ, 
почти  нацѣло,  при  4-часовомъ  нагрѣваніи  при  180°  съ  чистой  во- 
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дой.  Алдегидъ  кипитъ,  главнымъ  образомъ,  150 — 151°  и  даѳтъ 
октиловую  кислоту  (С8Н1602)  Бутлерова  съ  т.  к.  216° — 217°  (756,6). 
Реакція  продукта  дѳгидратаціи  кислая;  это  даѳтъ  поводъ  предпола- 
гать, что  гликолъ  вначалѣ  окисляется  кислородомъ  воздуха  въ  со- 
отвѣтствѳнную  оксикислоту,  которая  собственно  и  вызываетъ  актъ 
выдѣленія  воды. 

Основываясь  на  привѳденныхъ  данныхъ,  докладчикъ  высказы- 
ваетъ  мнѣніе,  что  при  нагрѣваніи  изслѣдованныхъ  третично-вто- 
ричныхъ  и  третично-первичныхъ  гликолей  съ  ангидридомъ  проис- 
ходить не  дегидратація  гликоловъ  въ  собственномъ  смыслѣ,  а  отпадъ 
частипы  уксусной  кислоты  отъ  ихъ  ацетатовъ,  вызываемый,  какъ 
и  въ  опытахъ  Д.  П.  Коновалова  съ  эфиромъ  третичнаго  амиловаго 
спирта,  уксусной  кислотой.  Отпадъ  совершается  въ  двухъ  напра- 
вленіяхъ  и  вѳдетъ  къ  образованію  изомѳрныхъ  непредѣльныхъ  моно- 
ацетатовъ,  изъ  которыхъ  одинъ  омыляѳтся  въ  нѳпредѣльный  спиртъ, 
другой  въ  алдегидъ  или  кетонъ,  причемъ  остатокъ  кислоты  уда- 
ляется во  всѣхъ  случаяхъ  изъ  третичнаго  положенія.  Напр.: 

СН3    СН3  СН3    СН2  СН3  СН3 

\/  \^  \/ 

С(С2Н302)       —        с  +  с 

I  I  II 

СН2(С2Н302)  СН2(С2Н302)  СН(С2Н302) 

Рядомъ  съ  такой  реакціей  протекаѳтъ  еще  другая.  При  всѣхъ 
опытахъ,  вмѣстѣ  съ  ацетатами,  были  получены,  хотя  и  въ  неболь- 
шихъ  количествахъ,  алдегиды  и,  повидимому,  непредѣльныѳ  спирты. 
Появленіе  ихъ  объясняется  отпадомъ  частицы  кислоты  отъ  непол- 
ныхъ  эфировъ  гликоловъ.  Напр.: 

СН3  СН3  СН8  СН2         СН3  СН3       СН3  СН3 

\/  \/  \/  \/ 

С(С2Н302)         с         +      с       —  сн 

I  I  II  I 

СН2.ОН  СН2.ОН         сн.он  сно 

Констатированное  образованіѳ  ацетатовъ,  омыляющихся  въ  алде- 
гиды, устанавливаетъ  вполнѣ  определенно  путь  перехода  гликоловъ 
въ  послѣдніе.  Предполагая,  что  подобнымъ  же  путемъ  протекаетъ 
дегидратація  а-гликоловъ  въ  обычныхъ  условіяхъ,  т.  е.  водой,  акти- 
вированной кислотами,  докладчикъ  считаетъ  вѣроятнымъ,  что  и  въ 
этомъ  случаѣ  выдѣленіе  воды  совершается  по  двумъ  направленіямъ, 
но  непредѣльныхъ  спиртовъ  не  удается  тамъ  уловить,   потому  что 
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реакція  ихъ  образованія  изъ  гликоловъ  обратима,  тогда  какъ  алдѳ- 
гиды  или  кетоны  обратно  въ  гликолы  нѳ  переходятъ,  и  потому 
являются  единственными  конечными  продуктами. 

Существуѳтъ  ли  рядомъ  съ  такимъ  путемъ  дегидратаціи  еще 
другой,  предполагаемый  К.  А.  Красускимъ,  этотъ  вопросъ  доклад- 
чикъ  оставляѳтъ  открытымъ  и  пѳрѳходитъ  къ  обсужденію  порядка 
выдѣленія  ХН  изъ  галоидангидридовъ  гликоловъ. 

По  опытамъ  Г.  Е.  Вагнера  (младшаго)  бромистый  изобути- 
ленъ  держится  при  подходящихъ  условіяхъ  вполнѣ  аналогично 
ацетату  изобутиленгликола,  теряя  частицу  ВгН  по  двумъ  направле- 
ніямъ.  Нагрѣваніе  бромюра  со  спиртовой  щелочью  въ  открытомъ 
сосудѣ  на  водяной  банѣ  ведетъ  къ  образованію  бромистаго  изокро- 
тила,  окисляющагося  перманганатомъ,  въ  присутствіи  Ш2С03,  около  0° 
въ  оксиизомасляную  кислоту,  ацетонъ  и  уксусную  к.  Бромистый 
изокротилъ  превращается  алкоголятомъ  натрія  въ  автоклавѣ  при 
140°— 150°  въ  изокротиловый  эфиръ,  держащійся  по  отношенію 
къ  перманганату  аналогично  бромюру,  давая,  кромѣ  перѳчисленныхъ 
продуктовъ  окисленія,  еще  оксиизомасляный  алдегидъ  и  спиртъ. 
Продукта  первой  фазы,  каковымъ  предположительно  долженъ  быть 
этиловый  алкоголятъ  оксиалдѳгида,  уловить  не  удается,  и  потому 
слѣдуетъ  думать,  что  онъ  въ  условіяхъ  образованія,  не  смотря  на 
температуру,  близкую  къ  0°,  распадается  на  спиртъ  и  оксиалде- 
гидъ,  который  и  даетъ  перечисленные  продукты  окисленія: 

СН3    СН3  СН3    СН3  СН3  СН„ 


\/  \/ 
С  СОН  ->      СОН  +  С2Н6(ОН) 

II  I  I 

СН(С2Н50)  СН(С2Н50)(ОН)  сно 

При  непосрѳдственномъ  нагрѣваніи  бромистаго  изобутилѳна  съ 
алкоголятомъ  въ  автоклавѣ  при  140° — 150°  получается  смѣсь  изо- 
кротиловаго  эфира  съ  изобутениловымъ  (т.  к.  85° — 91°),  дающая  съ 
перманганатомъ  до  40°/0  ея  вѣса  первый  этиловый  эфиръ  (3-метил- 
глицерина  съ  т.  к.  205°— 207°  (745,3  мм). 

сн3   СН2  СН3  СН2ОН 

с  ->  сон 

I  ! 

СН2(С2Н50)  СН2(С2Н50) 
Работа  продолжается. 


Тотъ  же  изслѣдователь  получилъ  нагрѣваніемъ  бромистаго  изо- 
бутилена  съ  уксуснонатріевой  солью  и  уксусной  кислотой  при 
150° — 160°  бромистый  изокротилъ  и  ацетатъ,  давшій  при  омыленіи 
баритовой  водой  изобутенолъ  съ  т.  к.  113,°6  (745,3  мм.). 

СН3    СН3  СН3    СН3       СН3  СН2 


СН2Вг  СНВг  СН2(С2Н302) 

Предполагается  распространить  реакцію  на  другіе  бромюры. 

Съ  двойственностью  въ  направленіи  разсмотрѣнныхъ  реакцій 
докладчикъ  сопоставляетъ  двоякій  способъ  выдѣленія  воды  взъ 
хлоргидриновъ  пропиленгликола  и  изобутиленгликола  Р205  и  щаве- 
левой к.,  открытый  на  первомъ  хлоргидринѣ  Анри  въ  1871  г., 
точно  установленный  на  немъ  же  Михаэлѳмъ  въ  1899  г.  и  Кра- 
су скимъ  на  хлоргидринѣ  изобутиленгликола  въ  1900  г. 

Возвращаясь  къ  дегидратаціи  гликоловъ,  Вагнеръ  сообщаетъ,  что 
Н.  С.  Далецкій,  повторяя  работу  Кутюрье  !),  получилъ  нагрѣза- 
ніемъ  пинакона  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  112° — 114°,  рядомъ 
съ  констатированными  послѣднимъ  діацетатомъ  и  діизопропениломъ, 
дающимъ  съ  КМп04  съ  хорошимъ  выходомъ  четырехатомный  спиртъ, 
еще  два  изомерныхъ  СеН11(С2Н302),  энергично  обезцвѣчивающихъ 
перманганатъ.  Одинъ  изъ  нихъ  омыляется  баритовой  водой  въ  ди- 
метилизопропенилкарбинолъ  Маріуцы  (т.  к.  118°),  другой,  кипящій 
169°  при  745,7  мм.  (<1°°  =  0,9402;  (І1^  =  0,9280),  —  въ  новый 
спиртъ  съ  т.  к.  156°  —  157°  при  756,4  мм.  (<І°о  =  0,8909; 
сі1^  =  0,8814).  Высокія  т.  к.  эфира  и  спирта,  а  также  и  малая 
разница  между  ними  (12°)  побуждаютъ  признать  спиртъ  за  пер- 
вичный, образующійся  изъ  третичнаго  эфира  или  изъ  діизопропе- 
нила,  предположительно  по  одной  изъ  слѣдующихъ  схемъ,  допу- 
скающихъ  опытную  провѣрку: 

I)  СН3  СН3 

I  I 
СН,-С(С,Н,Ов)  ->  СН3-С(С2Н302)  сн3 

I  I 

сн3-с  сн3— сн  сн3 

I!  I 
СН2  СН2(С2Н302) 

А)  Апп.  СЬ.  [6]  454—459  (1892). 


СН3 

I 

— С 

II 

-С 

СН2(С9Н30І) 
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СН2  И)  СН2  СН. 

II  II  Г 

СН3— С  СН3— С  — >  сн3— с 

I  I  II 

СН3 — СН  сн3— с  сн3— с 


СН2(С2Н302)  СН2  СН2(С2Н302) 

Наблюденное  превращеніе  третичнаго  спирта  въ  первичный 
приравнивается  докладчикомъ  къ  образованію  эфира  первичнаго 
спирта— гѳраніола— изъ  линалоола,  считаемаго  Тиманомъ-Зѳммлеромъ 
за  третичный  спиртъ,  и  разсматриваѳтся  какъ  доказательство  вѣр- 
эости  такого  прогноза. 

Третій  новый  продуктъ  изъ  пинакона  полученъ  нагрѣваніемъ 
его  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  175°.  Это  —  терпенъ  С12Н20  съ 
г.  к.  203°,5— 205°,5  при  749,8  мм.  (^с°  =  0,8746;  (I1 9°  =  0,8628; 
плотность  пара:  вычислено:  82,1;  найдено:  79,96  и  80,02;  МВ  вы- 
числено для  2  Р:  54,99;  найдено  54,70).  Въ  виду  того,  что  изопренъ 
поломеризуется  въ  дипентенъ,  и  въ  виду  того,  что  діизоиропенилъ 
представляетъ  собой  метилизопренъ, —  позволительно  предположить, 
гго  новый  терпенъ,  образующійся  уплотненіемъ  нослѣдняго,  ока- 
жется димѳтилдипентеномъ: 

СН, 


СН. 


СН2  С 


>С-С\  >е-сн3 
сн/      \  / 

сн2  -сн2 

Изслѣдованіе  всѣхъ  продуктовъ  продолжается. 

б)  Отъ  имени  Н.  А.  Прилежаева  и  своего — «объ  оксокте- 
шлѣ».  Въ  диссертадіи  докладчика  было  высказано  прѳдположеніѳ,  что 
жсоктенолъ  образуется  путемъ  окислѳнія  отвѣчающаго  ему  гликола. 
іо  такъ  какъ  такой  гликолъ  не  удалось  констатировать  среди  про- 
іуктовъ  окисленія  изодибутилена,  то  для  провѣрки  предиоложенія 
»ылъ  избранъ  обратный  путь  —  возстановленіе.  При  этомъ  оказа- 
ось:  1)  что  оксоктѳнолъ  возстановляется  ^  и  спиртомъ  въ  гликолъ 
ъ  т.  к.  201°— 202°,5  (744,8  мм.)  съ  т.  пл.  64°,5— 65°  (С— 65,61, 
I — 12,53;  вычислено  65,69  и  12,4 1 ),  2)  что  при  окисленіи  1  гр. 
оваго  гликола  перманганатомъ  на  холоду  получилось  0,6  гр.  (теорія 
',8  гр.)  оксоктенола  съ  т.  пл.  49с,5  (С— 66,62,  Н— 11,29;  теорія 
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66,61  и  ]  1,18)  обратно.  Изъ  образовавшагося  рядомъ  съ  гликоломъ 
масла  удалось  получить  отвѣчающій  оксоктенолу  по  составу  семи- 
карбазонъ  С8Н,6(ОН)(С^Н30)  (С— 53,71;  Н— 9,43;  N—20,89  и 
20,97;  вычислено  53,70;  9,45  и  20,94°/0)  съ  т.  пл.  185°,5— 186°,5, 
а  такъ  какъ  оксоктенолъ,  не  подвергавшійся  дѣйствію  Ш  и  спирта, 
какъ  оказалось,  не  реагируѳтъ  не  только  съ  гидроксиламиномъ,  но 
и  съ  семикарбазидомъ,  гидразиномъ,  фенилгидразиномъ  и  пара-бром- 
фенилгидразиномъ,  то  слѣдуетъ  заключить,  что  въ  условіяхъ  возста- 
новленія  происходитъ  еще  и  изомеризаціи  оксоктѳнола  (I)  въ  кето- 
спиртъ  (II).  Такая  же  изомеризація  имѣетъ  очевидно  мѣсто  и  при 
нагрѣваніи  его  со  щавелевой  к.,  ибо  тамъ  получается  непредѣль- 
ный  кетонъ  С8Н140  (III)  (С— 75,83;  Н— 11,30;  вычислено  76,13  и 
11,19°/0).  Кетонъ  энергично  возстановляетъ  КМп04  и  окисляется 
имъ  въ  кислоты  триметилуксусную  и  уксусную.  Семикарбазидъ  ке- 
тона  плав.  151°,5— 152°  (К— 23,03,  вмѣсто  22,88). 
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2)  Е.  Е.  Вагнеръ  сообщаетъ — «о  превращеніяхъ  среди  со- 
единеній  камфорной  группы». 

а)  Отъ  имени  В.  О.  Брыкнера  и  своего — «о  борниленѣ». 
По  соглашенію  съ  Л.  А.  Чугаевымъ,  оповѣщенному  послѣднимъ 
въ  октябрьскомъ  засѣданіи  Отдѣленія  1900  г.  (Ж.  32,  654),  до- 
кладчикъ  принялъ  на  себя  изученіѳ  тѳрпеновъ  изъ  ксантогенатовъ 
борнеола  и  изоборнеола.  Терпенъ  изъ  перваго  ксантогената  ока- 
зался борниленомъ,  ибо  2  гр.  любезно  присланнаго  Чугаевымъ 
образца  дали  съ  КМп04  1,9  гр.  камфорной  кислоты  съ  т.  пл. 
186° — 187°  (С — 59,72;  Н — 8,33),  перешедшей  въ  ангидридъ  съ  т. 
пл.  220° — 221°.  Другой  разъ  изъ  18  гр.  борнилена  было  по- 
лучено 18  гр.  кислоты  и  около  4  гр.  неокислившагося  терпена 
обратно.  Принимая  во  вниманіе  страшную  летучесть  этого  терпена 
и  проистекающія  изъ  яея  неизбѣжныя  потери,  можно  считать,  что 
реакція  окисленія  протекаѳтъ  количественно.  Кромѣ  этой  кислоты 
никакой  другой  нелетучей,   вытягиваемой  эфиромъ,  не  получено. 
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Борнилѳнъ,  хотя  и  значительно  труднѣе  камфена  (20  часовъ  на- 
грѣванія  при  100°),  переводится  уксусной  кислотой,  въ  присутствіи 
разбавленной  сѣрной,  въ  эфиръ  съ  т.  к.  229° — 230°  при  755  мм. 
или  103°— 104°  при  12,3  мм.  (^0°  =  1,001;  (12°°  =  0,984);  опти- 
чески недѣятеленъ.  Омыленіемъ  эфира  полученъ  р  -  борнеолъ  — 
С10Н1ГОН — съ  т.  пл.  203°— 204°,  «кристаллы  котораго»,  по  лю- 
безному сообщенію  А.  Л.  Лагоріо,  «весьма  сходны  съ  таковыми 
борнеола,  отличаясь  отъ  послѣднихъ  только  немного  болѣе  сильнымъ 
^вупреломленіемъ,  которое,  однако,  не  такъ  высоко,  какъ  у  изо- 
борнеола».  Съ  нейтральнымъ  пѳрманганатомъ  р-борнеолъ  даетъ  при 
50°  камфорную  к.  съ  т.  пл.  203°,5,  переходящую  въ  ангидридъ 
съ  т.  пл.  221°,  и  р-камфору  съ  т.  к.  207°— 208°  и  т.  пл.  160°— 161°. 
Оксимъ  новой  камфоры  кристаллизуется  въ  прѳкрасныхъ  прозрач- 
ныхъ  ромбическихъ  табличкахъ  съ  т.  пл.  119° — 119°,5  и  даетъ  съ 
С2Н3ОС1  кристаллическій  продуктъ  [повидимому,  С,0Н1еЩС2Н3О2)] 
съ  т.  пл.  109° — 110°.  Семикарбазонъ  ^-камфоры  кристаллизуется 
въ  звѣздочкахъ  изъ  сросшихся  иголъ  и  плавится  201° — 202°.  Изъ 
приведенныхъ  данныхъ  вытекаютъ  для  ^-борнеола  и  для  р-камфоры 
слѣдующія  формулы  строенія: 
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Повторнымъ  насыщеніемъ  спиртоваго  раствора  борнилѳна  НС1, 
онъ  переводится   нацѣло   въ  хлоргидратъ  —  С10Н,-С1  —  съ  т.  пл. 
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138° — 139°.  Въ  этомъ  хлоргидратѣ  не  находится  хлористаго  бор- 
нила  (хлоргидрата  пинееа),  такъ  какъ  весь  хлоръ  его  осаждается 
А§М03  въ  спиртовомъ  растворѣ  (найдено  С1:  А§>Т03  +  спиртъ  — 
20,1 1°/0;  по  Каріусу— 20,28  и  20,20°/0;  теорія  20,56°/0).  Десятича- 
совымъ  нагрѣваніемъ  со  спиртовой  щелочью  въ  автоклавѣ  при 
140° — 150°  хлоргидратъ  лишается  всего  хлора  и  даѳтъ,  рядомъ  съ 
высококипящими  кислородными  соѳдиненіями,  смѣсь  тѳрпѳновъ,  пе- 
регоняющуюся 156° — 161°.  Перманганатъ  окисляетъ  находящійся 
въ  смѣси  камфенъ  (камфенилонъ  изъ  него  т.  к.  188° — 192°;  т.  пл. 
оксима  102°— 104°)  и  оставляетъ  нетронутымъ  р-борниленъ  или 
изоцикленъ  (С10Н1е).  Послѣдній  еще  летучѣе  борнилена,  возгоняется 
въ  прекрасныхъ  блестящихъ  кристаллахъ,  кипитъ  150°  —  151° 
(743  мм.),  плав.  117°,  совершенно  не  окисляется  перманганатомъ 
при  комнатной  температурѣ  и,  слѣдовательно,  вѣроятно  не  содер- 
житъ  этиленной  связи,  а  такъ  же  какъ  я  цикленъ  построенъ  изъ 
трехъ  колецъ.  Принимая  для  хлоргидрата,  или  для  одной  изъ  со- 
ставныхъ  частей  его,  если  онъ  окажется  при  дальнѣйшемъ  изученіи 
смѣсью,  строеніе,  соотвѣтствующее  р-борнеолу,  авторы  ставятъ  обра- 
зовавіе  ^-борнилена  въ  параллель  съ  переходомъ  камфениловой  к. 
въ  дегидрокамфениловую  к.  *)  и  считаютъ  за  причину  образованія 
этихъ  трициклическихъ  соединеній  стереохимическія  условія,  пре- 
пятствующая образованію  этиленной  связи  при  углеродѣ,  входящемъ 
въ  составъ  двухъ  пентамѳтиленныхъ  колецъ.  Углероды  отмѣчены 
въ  формулахъ  звѣздочкой. 


:)  По  изслѣдованію  К.  С.  Сдавинскаго  и  докладчика  нагрѣваніемъ  хлоргид- 
рина  камфена 


съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  150°,  а  также  и  при  приготовленіи  хлоргидрина 
изъ  камфена  и  НСЮ,  получается  смѣсь  двухъ  С10Н1&С1,  изъ  которыхъ  одинъ 
даетъ  съ  С3Н302А^  эфиръ,  омыляющійся  въ  спиртъ.  Ни  эфиръ,  ни  спиртъ  не 
могли  быть  отдѣлены  отъ  другого  хлорюра,  но  удалось  изолировать  уретанъ 
съ  т.  пл.  92°.  Повидимому,  спиртъ  и  соотвѣтствующій  ему  хлорюръ  отвѣчаютъ 
дегидрокамфениловой  к.,  тогда  какъ  другой  хлорюръ  содержитъ  хлоръ  при 
двойной  связи. 
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Такое  объясненіе  встрѣчаетъ  опору  въ  сообщѳніи  Бредта  что 
изъ  ангидрида  хлорокамфорной  к.  не  удается  выдѣлить  НС1,  тогда 
какъ  эфиръ  той  же  кислоты  отдаетъ  НС1  хинолину,  превращаясь 
въ  эфиръ  дегидрокамфорной  к.,  неспособной  образовать  ангидридъ. 
Какіе  другіе  углеродные  атомы,  кромѣ  гидроксилированнаго  въ  кам- 
фениловой  к.  и  охлореннаго  въ  хлоргидратѣ,  принимаютъ  участіе 
въ  образованіи  новаго  кольца  —  это  вопросъ  пока  открытый,  но 
авторы  считаютъ  вѣроятнымъ,  что  то,  быть  можетъ,  будутъ  атомы, 
входящіе  въ  составъ  боковыхъ  цѣпей,  т.  е.  метильныхъ  группъ. 
Изслѣдованіе  борнилена  и  его  производныхъ  продолжается. 

б)  Отъ  ихъ  же  имени — «о  превращены  изоборнеола  въ  борнеолъ 
и  о  терпенѣ  изъ  изоборнеола».  Авторы  нашли,  что  при  приготовле- 
ніи  ксантогената  изъ  совершенно  чистаго  изоборнеола  съ  т.  пл.  212° — 
213°  происходитъ,  въ  зависимости  отъ  условій,  болѣе  или  менѣе  пол- 
ное превращеніе  изоборнеола  въ  метилксантогенатъ  борнеола  съ  т. 
пл.  55° — 56°,5,  омыляющійся  въ  борнеолъ  съ  т.  пл.  202°,5 — 204°. 
(По  любезному  сообщенію  А.  Л.  Лагоріо:  <кристаллы  по  угламъ 
сходны  съ  борнеоломъ.  Оптически  отрицательны;  очень  слабое  дву- 
прѳломленіе,  одноосновны,  гексагональной  системы=борнеолъ»).  При- 
готовленный изъ  борнеола  уксусный  эфиръ  плав.  27°.  Изомеризація 
происходитъ  при  приготовленіи  алкоголята,  совершающемся  крайне 
медленно  (послѣ  двухнедѣльнаго  нагрѣванія  100  гр.  изоборнеола,  въ 
растворѣ  ксилола,  съ  14  гр.  На  до  слабаго  кипѣнія  осталось  0,6  гр. 
Ка,  не  вошедшаго  въ  реакцію),  такъ  какъ  разложѳніемъ  алкоголята 
водой  получались  кристаллы,  одна  проба  которыхъ  плав.  204° — 206°, 
другая — 204° — 205°.  [Заключеніѳ  А.  Л.  Лагоріо:  «кристаллы  не  чисты, 
съ  неправильными  участками  противоположныхъ  оптическихъ  зна- 
ковъ  (~);  должно  быть,  смѣсь  борнеола  съ  изоборнеоломъ>].  Раскры- 
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тая  способность  изоборнеола  изомеризоваться  въ  борнеолъ  проли- 
ваетъ  свѣтъ  на  многіе  вопросы,  до  того  темные,  превращенія  въ 
ряду  камфорныхъ  соединеній,  какъ  напр.  на  окисленіѳ  изоборнеола 
въ  камфору  перманганатомъ,  образованіе  камфана,  вмѣсто  изокам- 
фана,  при  возстановленіи  спиртомъ  и  Ж  хлористаго  изоборнвла 
(Земмлеръ)  и  т.  д.  Ею  же  объясняется  совмѣстное  образованіе  двухъ 
терпеновъ  при  перегонкѣ  жидкаго  ксантогената  изъ  изоборнеола. 
Смѣсь  этихъ  терпеновъ  разбивается  на  фракціи  отъ  149°  до  159°;  изъ 
нихъ  низшая  149° — 150°,  т.  плав.  98°,5,  тогда  какъ  высшая  158° — 159° 
(С— 87,76:  Н— 11,70;  вычислен,  для  С10Н16:  С— 88,23;  Н— 11,76) 
т.  пл.  62°.  Первая  дала  съ  КМп04  камфорную  к.  съ  т.  пл.  199° — 200° 
(ангидридъ  т.  пл.  224° — 225°),  вторая  камфенилонъ.  Очевидно  одинъ 
изъ  терпеновъ  —  борниленъ  —  образовался  изъ  изомеризовавшейся 
части  ксантогената,  другой  —  камфенъ  —  изъ  сохранившаго  свою 
индивидуальность  ксантогената  изоборнеола.  Наконецъ  способность 
изоборнеола  изомеризоваться  даетъ  возможность  превратить  кам- 
фенъ въ  борниленъ,  тогда  какъ  обратный  пѳрѳходъ  возможенъ 
чрезъ  посредство  хлоргидрата  борнилеяа. 

в)  Отъ  имени  А.  А.  Лемишевскаго  и  своего  —  «о  камфѳ- 
нилонѣ».  Возстановленіемъ  камфенилона  спиртомъ  и  Ка  полученъ 
камфенилолъ  СэН15.ОН  съ  т.  к.  88° — 89°  при  12,5  мм.  и  съ 
т.  пл.  76°  —  77°.  Камфенилолъ  переведенъ  въ  ксантогенатъ 
(С9Н160)С8(СН38),  кипящій  при  10  мм.  безъ  замѣтнаго  разложе- 
нія  при  152° — 155°.  При  повторныхъ  перегонкахъ  подъ  атмосфер- 
нымъ  давленіемъ  ксантогенатъ  далъ  апоборниленъ  — С9Н14 —  съ 
т.  к.  136°— 137°  (755  мм.)  и  съ  т.  пл.  35°,5— 36°.  Углеводородъ 
окислился  перманганатомъ  въ  цисъ-апокамфорную  к.  съ  т.  пл. 
208°— 209°,  давшую  съ  С2Н3ОС1  ангидридъ  съ  т.  пл.  174°— 176°. 
Строеніе  кислоты,  какъ  извѣстно,  вполнѣ  установлено  и  выражается 
формулой  I,  изъ  которой  для  апоборнилена  (ближайшаго  низшаго 
гомолога  борнилена)  вытекаетъ  формула  И,  приводящая  къ  фор- 
мулѣ  III  для  камфенилола  и  къ  формулѣ  IV  для  камфенилона. 
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Но  на  строѳніе,  выражаемое  формулой  IV,  претендуетъ  также 
фенхокамфоронъ  Валлаха  съ  т.  пл.  110°  и  т.  к.  202°,  окисляю- 
щейся въ  ту  же  цисъ-апокамфорную  к.,  какъ  и  апоборниленъ.  Отсюда 
непосредственный  выводъ  былъ  бы,  что  оба  кетона  стереоизомерны 
между  собой  и  соотвѣтствуютъ  одинъ  дисъ,  другой  цисъ-трансъ- 
апокамфорной  к.  Но  на  нѳмъ  остановиться  нельзя,  потому  что  двѣ 
конфигураціи  для  кислотъ,  какъ  соединены  моноциклическихъ,  выте- 
каютъ  изъ  обычныхъ  стереохимическихъ  представлены  вполнѣ 
просто,  тогда  какъ  построеніе  двухъ  конфигурацій  для  структур- 
ной формулы  IV  представить  себѣ  очень  трудно.  Авторы  считаютъ 
вѣроятнымъ,  что  такой  формулѣ  отвѣчаетъ  только  одна  конфигу- 
рация соотвѣтственно  тому,  какъ  единственно  правдоподобной  пред- 
ставляется только  одна  конфигурація  для  камфоры,  но  двѣ  для  кис- 
лотъ изъ  нея  (камфорная  и  изокамфорная  к.).  Поэтому,  а  также 
и  по  причинѣ  значительной  разницы  въ  т.  к.,  надлежитъ  считать 
кетоны  за  структурные  изомеры.  Вопросъ  же,  какому  изъ  кетоновъ 
слѣдуетъ  приписать  спорную  формулу,  рѣшается  при  помощи  слѣ- 
дующихъ  данныхъ.  Еще  въ  1898  г.  Г.  О.  Ерчиковскій  изслѣдовалъ 
въ  университетской  лабораторіи  докладчика  (Апрѣльскій  протоколъ 
засѣданія  Отд.  Ф.  X.  Варшавскаго  Общества  Естествоиспытателей) 
отношеніѳ  камфенилона  къ  натрію  и  муравьиноамиловэму  эфиру. 
Придавая  камфенилону  формулу  IV,  слѣдовало  ожидать,  что  изъ 
него  удастся  получить  оксиметиленное  соединеніе,  такъ  какъ  при 
СО  находится  СН2.  Въ  дѣйствитѳльвости  же  такого  соединенія  по- 
лучились только  слѣды,  и  реакція  направилась  въ  сторону  возста- 
новленія  кетона  въ  пинаконъ  С18Н30О2.  Поэтому  обсуждаемая  фор- 
мула для  камфенилона  мало  вѣроятна,  и  остается  предположить,  что 
переходъ  камфенилола  въ  ксантогенатъ  сопровождается  подобной  же 
изомеризаціей,  какъ  и  у  изоборнеола,  что  неудивительно,  если 
строеніе  камфенилола,  какъ  то  и  принимается  докладчикомъ,  со- 
отвѣтвуетъ  строевію  изоборнеола,  тогда  какъ  строеніе  фенхокамфо- 
рола  аналогично  строенію  борнеола: 
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Въ  настоящее  время  авторы  заняты  опытной  провѣркой  выска- 
занныхъ  предположеній,  а  пока  имѣютъ  возможность  сообщить  въ 
подтвержденіе  ихъ,  что  уже  послѣ  сравнительно  кратковременнаго 
нагрѣванія  камфенилола  съ  N8  въ  ксилольномъ  растворѣ  т.  пл. 
его  повыевлась  на  12°,  т.  е.  что  часть  его  изомеризовалась  и  при- 
томъ,  вѣроятно,  въ  фенхокамфоролъ,  плавящійся  128° — 130°. 

3)  Е.  Е.  Вагнеръ  отъ  имени  Ю.  Гѳрцмана  и  своего— 
«объ  окисленіи  гемъ-диэтилметилэтилена  перманганатомъ».  Пять  лѣтъ 
тому  назадъ  М.  М.  Зайцевъ  (младшій)  опубликовалъ,  какъ  выводъ 
изъ  своего  изслѣдованія,  что  гептиленъ,  получаемый  нагрѣваніѳмъ 
триэтилкарбинола  со  щавелевой  кислотой  не  способенъ  окисляться 
перманганатомъ  въ  гликолъ,  но  гидратируется  имъ  въ  триэтилкарби- 
нолъ,  который  даетъ  затѣмъ  смѣсь  кислотъ  уксусной  и  пропіоно- 
вой — единственныхъ  найденныхъ  Зайцевымъ  продуктовъ  окисленія. 
Заключеніе  объ  образованіи  спирта  основано  на  томъ,  что  при  опытѣ 
съ  20  гр.  углеводорода  получился  лѳтучій  съ  водянымъ  паромъ  про- 
дуктъ,  перѳходившій  въ  слѣдующихъ  предѣлахъ:  94°— 100°  (11,5  гр.). 
110° — 140°  (1  гр.),  140° — 150°  (2  гр  ),  при  чемъ  послѣдняя  фрак- 
ция имѣла  запахъ  триэтилкарбинола.  Въ  виду  важнаго  значенія 
вопроса,  происходитъ  ли  въ  условіяхъ,  обычно  употребляемыхъ 
докладчикомъ  при  окисленіи  непредѣльныхъ  соединены  пермангана- 
томъ, на  самомъ  дѣлѣ  гидратація  этиленныхъ  связей,  находящихся 
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между  неокислѳнными  углеродными  атомами,  какъ  то  и рини мается, 
кромѣ  Зайцева,  безъ  достаточныхъ  основаній  и  другими  изслѣдова- 
телями  (Тиманомъ,  Земмлеромъ,  Гарріесомъ  и  т.  д.),  докладчикъ 
счелъ  нужнымъ  повторить  обсуждаемую  работу.  Взято  было  11,7  гр. 
гептилена  (т.  к.  96,5° — 97°  при  751,6),  приготовленнаго  тѣмъ  же 
путемъ,  какимъ  готовилъ  Зайцевъ,  и  окислено  1300  гр.  однопроцент- 
наго  перманганата.  Получено:  1)  6,3  гр.  гликола,  перешедшаго  отъ 
первой  до  послѣдней  капли  200°— 203°  (С— 63,39;  Н— 12,30;  вычи- 
слено 63,63  и  12,12%);  2)  уксусный  алдегидъ  (А&  соль— 64,39°/0) 
и  3)  около  1  гр.  сходнаго  по  запаху  съ  триэтилкарбиноломъ  кето- 
спирта  С,Н1402,  кипѣвшаго  нацѣло  165°— 167°  (744,7  мм.)  и  пере- 
веденнаго  въ  оксимъ  — 10,06°/0,  вмѣсто  9,65°/0).  Кислоты  оста- 
влены неизслѣдованными.  Такимъ  образомъ  оказывается,  что  диэтил- 
метилэтиленъ  окисляется  вполнѣ  нормально  и  въ  частности  анало- 
гично гексилену  изъ  диэтилмѳтилкарбинола,  изъ  котораго  Н.  Н. 
Маріуцей  былъ  также  полученъ  гликолъ  и  кетоспиртъ.  Слѣдова- 
тельно,  нѣтъ  основанія  приписывать  пѳрманганату  способность  ги- 
дратировать  въ  однопроцѳнтномъ  водномъ  растворѣ  на  холоду  эти- 
ленныя  связи  между  неокисленными  углями. 

4)  В.  Н.  Ипатьѳвъ  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  обучаю- 
щегося въ  артил.  академіи  пор.  Деханова  сообщаѳтъ — «даль- 
нѣйшіе  опыты  о  присоединены  галоидоводородныхъ  кислотъ  въ 
уксусно-кисломъ  растворѣ».  Опыты  показываютъ,  что  присоедине- 
біѳ  іодистоводородной  и  хлористоводородной  кислотъ  идетъ  со- 
гласно правилу  В.  В.  Марковникова.  Испытано  присоединеніе  этихъ 
кислотъ  къ  пропилену,  изобутилѳну,  изопропилэтилену  и  къ  три- 
метилэтилену. 

5)  В.  Н.  Ипатьевъ  сообщаетъ — «о  дальнѣйшихъ  опытахъ  съ 
катализаторами».  Глиноземъ  является  катализаторомъ  этиленнаго 
разложенія  алкоголей,  и,  пропуская  пары  спирта  черезъ  накаленную 
трубку  съ  глиноземомъ,  можно  съ  удобствомъ  получать  этиленовые 
углеводороды.  Получающійся  контактнымъ  разложеніемъ  изобутило- 
ваго  спирта  изобутиленъ  однороденъ  и  не  содержитъ  изомеровъ. 
Амиленъ,  образующійся  при  контактномъ  разложееіи  амиловаго 
спирта,  кромѣ  нормальныхъ  углеводородовъ  содержитъ  анормальный 
продуктъ  триметилэтиленъ,  который  является  продуктомъ  каталити- 
ческаго  изомернаго  превращенія  изопропилэтилена  подъ  вліяніемъ 
глинозема. 

Изобутиловый  спиртъ  при  разложеніи  хлористымъ  цинкомъ  даетъ 
неоднородный  бутиленъ  независимо  отъ  температуры  реакціи. 
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Точно  также  при  пропусканіп  изобутиюваго  спирта  черезъ  као- 
линъ  образующійся  бутиленъ  содержитъ,  кромѣ  главнаго  продукта 
реакціи — изобутилена,  также  и  анормальные  а-и  р-бутилены.  При- 
чина образованія  различныхъ  бутиленовъ,  какъ  получѳнныхъ  кон- 
тактнымъ  способомъ,  такъ  и  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  и  хлори- 
стаго  цинка  на  изобутиловый  спиртъ  заключается  въ  томъ,  что 
вода  можетъ  выдѣляться  въ  различныхъ  направленіяхъ.  Точно 
также  можно  объяснить  образованіе  неоднороднаго  бутилена  при 
пропусканіи  пѳрвичнаго  хлористаго  бутила  черезъ  раскаленную 
трубку,  вслѣдствіе  отнятія  хлористаго  водорода  въ  различныхъ  на- 
правленіяхъ. 

По  поводу  сообщенія  В.  Н.  Ипатьева  Д.  П.  Коноваловъ 
указалъ  на  то,  что  въ  описываемыхъ  каталитическихъ  реакціяхъ 
необходимо  принять  во  вниманіе  капиллярное  строеніе  катализатора. 
Катализаторъ  понижаетъ  температуру  начала  реакціи.  Отъ  капил- 
лярнаго  поглощенія  выдѣляется  тепло  и  это  соотвѣтствуетъ  повы- 
шенію  температуры.  Кремнеземъ  при  накаливаніи  постепенно  утра- 
чиваѳтъ,  какъ  показали  опыты  Фанъ-Бѳмельна,  поглотительную  спо- 
собность. Желательно  прослѣдить  въ  этомъ  направленіи  и  изучаем ыя 
докладчикомъ  контактныя  дѣйствія. 

По  поводу  того  же  сообщенія  Н.  С.  Курнаковъ  замѣтилъ, 
что  вліяніе  катализатора  можетъ  быть  объяснено  тѣмъ,  что  ката- 
лизаторъ, способный  поглощать  одинъ  изъ  продуктовъ  реакціи, 
тѣмъ  самымъ  направляетъ  реакдію  въ  опрѳдѣленную  сторону. 
Глиноземъ  способенъ  поглощать  воду,  и  разлагаетъ  спирты  на 
этиленовый  углеводородъ  и  воду.  Металлы,  поглощающіе  водородъ, 
разлагаютъ  спиртъ  на  водородъ  и  алдегидъ  или  кетонъ. 

А.  Л.  Потылицынъ  по  поводу  предыдущего  сообщенія  за- 
мѣчаетъ,  что  катализаторами  служатъ  обыкновенно  тѣла  аморфныя, 
какъ  напр.  глиноземъ,  кремнеземъ,  стекло  и  т.  под.  или  свеже- 
приготовленные порошковатые  металлы,  т.  е.  тѣла,  находящіяся 
въ  состояніи  не  вполнѣ  устойчивомъ.  При  нагрѣваніи  они  мало 
по  малу  измѣняются,  переходя  въ  болѣѳ  устойчивое  физическое 
состояніе  (напр.  уплотняясь  и  приближаясь  къ  кристаллическому) 
или  въ  полимеры,  причемъ  должно  выдѣляться  тепло,  которое  и 
производитъ  работу  химическихъ  преЕращеній  въ  соприкасающихся 
съ  ними  тѣлахъ.  Подтвержденіемъ  этого  взгляда  можетъ  служить 
то,  что  тѣ-же  тѣла  (напр.  кремнеземъ)  въ  кристаллическомъ  со- 
стояли или  нослѣ  продолжительнаго  нагрѣванія  утрачиваютъ  спо- 
собность каталитическаго  дѣйствія. 
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6)  В.  Н.  И  п  а  т  ь  е  в  ъ  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  обучающа- 
гося  въ  артиллерійской  акедеміи  Ш.  К.  Гуна  сообщаетъ  —  «о 
каталитическихъ  пзомерныхъ  превращеніяхъ  замкнутыхъ  углеводо- 
родовъ>.  Были  сдѣланы  опыты  съ  триметилѳномъ  и  съ  гемъ-диме- 
тилтриметиленомъ  подъ  вліяніемъ  катализатора  глинозема.  Гемъ- 
диметилтриметиленъ  при^  300°  уже  превращается  въ  триметил- 
этиленъ. 

7)  В.  Н.  Ипатьевъ  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  обучаю- 
щагося  въ  артиллерійской  академіи  П.  Ф.  Леонтовича  сооб- 
щаетъ— «о  каталитическомъ  метамерномъ  превращеніи  а-окисей». 
Подъ  вліяніемъ  катализатора  глинозема  а-окиси  при  температурѣ 
250°  уже  превращаются  въ  алдегиды  и  кетоны.  Безъ  катализатора 
это  превращеніе  наблюдается  около  500°.  Были  сдѣланы  опыты  съ 
окисью  этилена,  окисью  пропилена,  окисью  изобутилена  и  окисью 
амилена. 

8)  В.  Н.  Ипатьевъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніе — «о 
пирогенетическомъ  контактномъ  разложеніи  органическихъ  кислотъ 
и  гликоловъ».  При  пропусканіи  уксусной  кислоты  черезъ  нагрѣтую 
до  540°  трубку  съ  металлическимъ  цинкомъ,  образовался  въ  боль- 
шихъ  количествахъ,  до  70°/0,  ацетонъ,  а  газы  содержали  80°/0 
угольнаго  ангидрида.  Съ  катализаторомъ  глиноземомъ  уксусная 
кислота  даетъ  меньшее  количество  ацетона  и  образующееся  газы 
имѣютъ  другой  составъ.  Этиленгликолъ  при  пропусканіи  черезъ 
трубку  съ  глиноземомъ  при  410°— 420°  даетъ,  повидимому,  алдолъ, 
который  въ  условіяхъ  опыта  распадается  съ  образованіемъ  крото- 
новаго  алдегида.  Изслѣдованія  продолжаются. 

9)  А.  Е.  Ф  а  в  о  р  с  к  і  й  сообщаетъ— «новыя  данныя  къ  разъясне- 
нію  реакцій  хлористаго  цинка  и  сѣрной  кислоты  на  изобутиловый 
спиртъ».  Извѣстно,  что  хлористый  цинкъ  и  сѣрная  кислота,  дѣй- 
ствуя  на  изобутиловый  спиртъ,  даютъ  не  только  изобутиленъ,  но 
рядомъ  съ  нимъ  псевдо  и  нормальный  бутилены.  Первый  обра- 
зуется какъ  продуктъ  нормальнаго  отнятія  воды  отъ  изобутиловаго 
спирта,  образованіе  же  двухъ  другихъ  является  мало  понятнымъ, 
такъ  какъ  оба  они  прѳдставляютъ  продуктъ  изомернаго  превращенія. 
Представленія  о  механизмѣ  этого  превращенія  двоякаго  рода:  или 
принимаютъ,  согласно  съ  М.  Д.  Львовымъ,  при  отнятіи  воды  изъ 
изобутиловаго  спирта  образованіе  метилтримѳтилена,  гидратаціей 
котораго  и  послѣдующимъ  распаденіемъ  образующагося  вторичнаго 
бутиловаго  спирта  объясняютъ  образованіе  псевдобутилена  и  нор- 
мальнаго бутилена: 
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или  же  допускаютъ  [Фришъ  *),  Нѳфъ  2)]  при  дѣйствіи  водуотнимаю- 
щихъ  вѳществъ  на  изобутиловый  спиртъ  образованіѳ  изобутилидена, 
который,  какъ  неспособный  къ  самостоятельному  существованію,  въ 
моментъ  образованія  изомеризуется: 
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Оба  прѳдставленія  являются  вполнѣ  гипотетическими.  Метилтри- 
метилѳнъ  при  реакціи  почти  не  наблюдался,  фактическихъ  данныхъ, 
чтобы  допустить  при  ней  образованіѳ  изобутилидена,  тоже  никакихъ 

*)  ЬіеЬ.  Апп.  279,  322. 
2)  ЬіеЬ.  Апп.  318,  28. 
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не  имѣѳтся.  Если  и  есть  какія-либо  основанія  разсчитывать  на  то, 
чтобы  констатировать  при  рѳакціи  метилтриметиленъ,  то  изобути- 
лидена  получить  уже  и  не  пробуютъ,  такъ  какъ  заранѣѳ  предпо- 
лагается, что  онъ  въ  момѳнтъ  образованія  долженъ  изомеризоваться. 

Но,  внѣ  всякаго  сомнѣнія,  изобутилиденъ,  кромѣ  способности 
изомеризоваться,  долженъ  обладать  и  способностью  къ  уплотненію 
и  потому,  если  при  дѣйствіи  водуотнимающихъ  веществъ  на  изобу- 
тиловый  спиртъ  онъ  дѣйствительно,  хотя  и  на  моментъ,  образуется, 
то  рядомъ  съ  продуктомъ  его  изомеризаціи  долженъ  образоваться 
и  иродуктъ  его  уплотненія  —  діизобутилиденъ  по  уравненію 


СН3ч  у     ч  ХН 

>СН-СН<  +  >СН-СН< 
СН/  х    /  \сн 


СН3ѵ  /СН3 

=  >сн-сн=сн-сн< 
сн3/  Чн, 

И  если  бы  оказалось,  что  углеводородъ  приводимаго  строенія  дѣй- 
ствительно  находится  въ  продуктахъ  рѳакціи,  изобутилиденная  ги- 
потеза получила  бы  фактическую  опору.  Тогда  образованіе  псевдо- 
бутилена, какъ  продукта  изомеризаціи  изобутилидена,  ясно  само 
собой,  что  же  касается  нормальнаго  бутилена,  то  авторъ  думаетъ, 
что  образованіѳ  его  можно  объяснить,  какъ  рѳзультатъ  вторичнаго 
дѣйствія  реактива  на  псевдобутиленъ,  не  прибѣгая,  какъ  это  дѣлаетъ 
Нефъ,  къ  промежуточному  превращенію  изобутилидена  въ  метил- 
триметиленъ. Экспериментальное  изслѣдованіе,  произведенное  въ 
этомъ  направленіи,  по  предложенію  автора  и  подъ  ближайшимъ  ру- 
ководствомъ  К.  И.  Д  ѳ  б  у,  слушательницей  Высшихъ  Женскихъ  Кур- 
совъ  М.  М.  Д  о  н  б  р  о  в  о  й,  съ  полной  достовѣрн остью  установило,  что 
въ  жидкихъ  продуктахъ  реакціи  хлористаго  цинка  на  изобутиловый 
спиртъ  діизобутилиденъ  действительно  находится.  Онъ  былъ  выдѣ- 
ленъ  въ  видѣ  бромюра  изъ  фракціи  продуктовъ,  кипящихъ  90° — 
105°.  Дѣйствіемъ  воднаго  раствора  поташа  часть  бромюра  была  пе- 
реведена въ  гликолъ,  который  оказался  кристаллическимъ  съ  т.  пл. 
71°.  Изъ  другой  части  того  же  бромюра  дѣйствіемъ  цинковой  пыли 
на  его  спиртовой  растворъ  былъ  выдѣленъ  углеводородъ  съ  т.  к. 
110° — 113°  и  удѣльнымъ  вѣсомъ  (1°  =  0,7425.  Для  опредѣленія 
строенія  углеводорода  онъ  былъ  окисленъ  хамелеономъ  и  въ  про- 
дуктахъ окисленія  найдены:  ацѳтонъ  и  кислоты:  изомасляная,  ос-окси- 
изомасляная,  гликолевая  и  щавелевая.  Результаты  окисленія  пока- 
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зываютъ,  что  полученный  углеводородъ  можетъ  быть  только  діизо- 

бутилиденомъ. 

Фактъ  нахожденія  діизобутилидена  въ  продуктахъ  реакціи  хло- 
ристаго  цинка  на  изобутиловый  спиртъ,  доказывая  возможность 
возникновѳнія,  хотя  бы  на  моментъ,  изобутилидена,  даетъ  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  поводъ  высказать  общее  положеніе,  что,  при  дѣйствіи  водуот- 
нимающихъ  веществъ  на  первичные  и  вторичные  спирты,  элементы 
воды  могутъ  отниматься  не  только  отъ  различныхъ  (сосѣднихъ  или 
несосѣднихъ),  но  и  отъ  одного  и  того  же  углероднаго  атома.  Если 
высказанное  положеніе  справедливо,  то  изъ  вторичнаго  бутиловаго 
спирта  при  дѣйствіи  хлористаго  цинка  можно  ожидать  образованія 
не  только  псевдобутилена  и  нормальнаго  бутилена,  нормальныхъ 
продуктовъ  реакціи,  но  и  продукта  изомернаго  превращенія,  кото- 
рымъ  здѣсь  будетъ  изобутиленъ.  Образованіѳ  его  будетъ  имѣть 
мѣсто,  если  вода  отъ  спирта  будетъ  отниматься  отъ  одного  и  того 
же  углероднаго  атома;  тогда  на  моментъ  будетъ  возникать  псевдо- 
бутилиденъ  и  изобутиленъ  явится  продуктомъ  его  изомеризаціи: 

СН3  СН3 

I  I 

снон  с< 
I      =н2о+  | 
сн2  сн2 

I  I 

СН3  СН3 

Предположеніе  это  оправдывается  работой  студента  Вызова. 
140  граммовъ  вторичнаго  бутиловаго  спирта  были  обработаны  при 
нагрѣваніи  хлористымъ  цинкомъ.  Образовавшіеся  бутилены  были 
обращены  въ  бромюры  присоединеніемъ  бромистаго  водорода.  При 
обработкѣ  бромюровъ  водой  оказалось,  что  часть  ихъ  переходитъ 
въ  растворъ,  изъ  котораго  въ  концѣ  концовъ  было  получено  2  грм. 
кристаллическаго  триметилкарбинола,  который  очевидно  и  могъ 
только  образоваться  на  счетъ  примѣси  изобутидена  въ  продуктахъ 
реакціи  хлористаго  цинка  на  вторичный  бутиловый  спиртъ. 

10)  А.  Е.  Ф  а  в  о  р  с  к  і  й  сообщаетъ  —  «о  подвижныхъ  равновѣ- 
сіяхъ  между  изомерными  спиртовыми  галоидгидринами».  При  изслѣ- 
дованіи  изомерныхъ  превращеній,  имѣющихъ  мѣсто  при  дѣйствіи 
спиртовой  щелочи  на  однозамѣщенные  ацетилены,  авторомъ,  со- 
вмѣстно  съ  К.  И.  Д  е  б  у,  было  установлено,  что  совершающаяся  въ 
этихъ  условіяхъ  превращенія  однозамѣщенныхъ  ацетиленовъ  въ 
двузамѣщенные  ацетилены  или  въ  несимметрично  двузамѣщенные 
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аллены  представляютъ  процессъ  обратимый  1).  Наличность  обрати- 
мости при  реакціи,  механизмъ  которой  состоитъ  въ  присоединены 
къ  углеводородамъ  элементовъ  спирта  или  алкоголята  и  послѣдую- 
щемъ  выдѣленіи  ихъ,  послужила  поводомъ  къ  предположенію,  что 
и  другія  изомерныя  превращенія,  механизмъ  которыхъ  можетъ  быть 
представляемъ  такимъ  же  образомъ,  могутъ  быть  точно  также 
обратимы.  Опыты,  произведенные  въ  этомъ  направленіи  авторомъ 
въ  сотрудничествѣ  съН.  Н.  Соковнинымъи  студентами  Тол- 
стопятовымъ  и  Фрицманомъ  съ  бромгидринами  спиртовъ, 
такое  предположеніе  вполнѣ  оправдали.  Вопреки  указанію  Эльте- 
кова,  что  «повидимому»  нагрѣваніемъ  до  220° — 230°  бромистый 
изобутилъ  можетъ  быть  нацѣло  превращенъ  въ  бромистый  третич- 
ный бутилъ  —  превращеніе  это  обратимо,  такъ  какъ  при  той  же 
температурѣ,  какъ  показываетъ  опытъ,  третичный  бромистый  бутилъ 
обратно  переходитъ  въ  бромистый  изобутилъ 

СН3  СН3  СН3  СН3 

\/    _  \/ 

СН        П  <^Вг 

■  I  I 

СН2Вг  сн3 

Бромистый  изобутиленъ  нагрѣваніемъ  до  200°  —  215°  превра- 
щается въ  бромистый  а-метилтриметиленъ;  послѣдній  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ  переходитъ  обратно  въ  бромистый  изобутиленъ 

СН3  СН3  СН2Вг 

\/        _  I 
СВг       *~  СН3-СН 

I  I 
СН2Вг  СН2Вг 

Изслѣдованія  другихъ  галоидгидриновъ  въ  томъ  же  направленіи 
продолжаются  въ  лабораторіи  автора. 

По  поводу  сообщенія  А.  Е.  Фаворскаго,  Д.  П.  Конова- 
ловъ  замѣчаетъ,  что  весьма  интересные  факты  обратимыхъ  изо- 
мерныхъ  превращеній,  описанныхъ  докладчикомъ,  находятся  въ 
связи  съ  тепловыми  явленіями.  Первичный  галоидгидринъ  образуется 
съ  значительно  большимъ  тепловымъ  эфектомъ  изъ  непредѣльнаго 
углеводорода,  чѣмъ  третичный;  поэтому  послѣдній  въ  замѣтныхъ 
и  при  томъ  возрастающихъ  количествахъ  долженъ  являться  при 
высокихъ  температурахъ. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  78  (1897). 
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11)  И.  А.  Каблуковъ  отъ  имени  своего,  А.  С.  Соломо- 
нова и  А.  А.  Галина  сообщилъ  —  «результаты  изслѣдованія 
упругости  и  состава  пара  растворовъ  въ  водномъ  этиловомъ  спиртѣ». 
Для  опредѣленія  упругости  пара  былъ  избранъ  динамически  ме- 
тодъ,  т.  ѳ.  наблюдалось  давлѳніѳ,  при  которомъ  кипитъ  жидкость 
при  данной  температурѣ  (47°,5  Ц.).  Для  опрѳдѣленія  состава  пара 
1  литръ  раствора  наливался  въ  колбу  съ  короткой  шейкой.  Колба 
соединялась  съ  холодильникомъ,  нижній  конецъ  котораго  входилъ 
плотно  въ  пробку  банки,  въ  которой  находился  пріемникъ.  Въ 
пробку  банки  была  вставлена  стеклянная  трубочка,  на  которую 
былъ  надѣтъ  каучукъ  отъ  воздушнаго  насоса.  Вся  колба  погружа- 
лась въ  водяную  баню.  Перегонка  производилась  при  температурѣ 
47° — 56°.  Отгонялось  не  болѣе  10—12  куб.  с.  Составъ  перегона 
опрѳдѣлялся  по  удѣльному  вѣсу. 

Опредѣленіе  упругости  пара  растворовъ  было  произведено  съ 
растворами  ШС1,  КС1,  КВг,  КЗ,  К2804,  Си804  и  др.,  винной  кис- 
лоты С4Не06,  декстрозы  С6Н1206,  Н§С12  въ  спиртѣ  различной ! 
крѣпости,  начиная  отъ  10%  ДО  82,5°/0. 

Растворы  соли  0,05,  0,1,  0,2,  0,5 — нормальнаго,  а  гдѣ  позво- 
ляла крѣпость  спирта,  то  1,  2,  3  и  4  нормальные. 

Составъ  пара  растворовъ  изслѣдованъ  для  растворовъ  КС1,  ШС1, 
КВг,  О,  С4Нв0е  и  Н§С12  въ  10°/0,  20°/0,  30%  и  40%  (по  вѣсу) 
спиртѣ. 

Общіѳ  выводы,  къ  которымъ  можно  прійти,  слѣдующіе: 

1.  При  раствореніи  въ  водномъ  спиртѣ  такихъ  тѣлъ,  который ; 
лучше  растворимы  въ  водѣ,  чѣмъ  спиртѣ  (№аС1,  КС1,  КВг,  КЗ, 
декстроза  С6Й1206)  упругость  пара  раствора  повышается,  при  рас- 
твореніи  винной  кислоты  (легко  растворимой  какъ  въ  водѣ,  такъ 
и  спиртѣ)  упругость  пара  почти  не  измѣняѳтся,  при  растворѳніи  же 
Н&С12  (болѣе  растворимой  въ  спиртѣ,  чѣмъ  въ  водѣ)  упругость  пара 
понижается. 

2.  Повышеніе  упругости  пара  растворовъ  одной  и  той  же  соли 
(приблизительно)  пропорціонально  концѳнтраціи  соли  въ  растворѣ. 

3.  Молекулярное  повышеніе  упругости  пара  растворовъ  (т.  е. 
увеличеніе  упругости  пара  растворовъ,  происходящее  отъ  раство- 
рѳнія  одной  граммомолекулы  соли  въ  1  литрѣ  воднаго  спирта)  для 
КаСІ  и  КС1  одинаково  и  въ  среднемъ  при  47°,5  Ц.  близко  къ  10 
миллиметрамъ  ртутнаго  столба.  Крѣпость  спирта  мало  вліяѳтъ  на 
измѣненіе  этой  величины.  Молекулярное  повышѳніѳ  упругости  пара 
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для  растворовъ  КЗ  (болѣе  растворимаго  въ  спиртѣ,  чѣмъ  ^СІ  и 
КС1)  при  47,5°  Ц.  близко  къ  7  миллиметрамъ. 

4.  Молекулярное  повышеніе  упругости  пара,  производимое  декс- 
трозой, столь  же  плохо  растворяющейся  въ  спиртѣ,  какъ  КС1  и 
ШС1, — при  47,5°  близко  къ  6  миллиметрамъ.  Не  электролиты,  та- 
кимъ  образомъ,  измѣняютъ  упругость  пара  слабѣе,  чѣмъ  элек- 
тролиты. 

5.  При  раствореніи  въ  водномъ  спиртѣ  такихъ  тѣлъ,  какъ 
^СІ,  КС1,  КВг,  О,  содержаніѳ  спирта  въ  парѣ  увеличивается, 
при  раствореніи  винной  кислоты  С4Н606  остается  безъ  измѣненія, 
при  раствореніи  Н§С12уменьшается. 

6.  Обогащеніе  спиртомъ  пара,  происходящее  при  растворены 
въ  водномъ  спиртѣ  вышеуказанныхъ  тѣлъ,  возрастаетъ  пропорціо- 
нально  концентраціи  соли  (для  0,5,  1,2-хъ  нормальныхъ  растворовъ). 

7.  Слѣдующая  таблица  показываетъ  увеличеніѳ  (въ  процентахъ) 
числа  частицъ  спирта  въ  парѣ,  происходящее  отъ  растворевія 
1  граммомолекулы  тѣла  въ  1  литрѣ  воднаго  спирта. 

Какъ  видно  изъ  таблицы,  это  увеличеніе  для  растворовъ  одной 
и  той  же  соли  мало  измѣняется  при  переходѣ  отъ  спирта  одной 
крѣпости  къ  другой. 


ЯаСІ,  КС1 

КВг 

КЗ 

НЕС12 

Въ  10%  (по 

вѣсу)  спиртѣ  5,10 

4,1 

•V 

-2,4 

«  20,46% 

6,20 

5,0 

3,8 

-3,1 

•  29,5% 

6,00 

4,9 

3,3 

—  3,9 

•  41,4% 

>          »  5,90 

4,8 

3,5 

-3,5 

По  поводу  сообщенія  И.  А.  Каблукова  Д.  П.  Коноваловъ 
указываетъ,  что  наблюденія  докладчика  находятся  въ  близкой  связи 
съ  работой  М.  С.  Вревскаго  по  тому  же  предмету  и  даютъ  близкіе 
результаты. 

12)  Б.  Н.  Меншуткинъ  дѣлаетъ  сообщеніе — «объ  эфиратахъ 
галоидныхъ  соединеній  магнія».  Изъ  соединеній  солей  магнія  съ 
эфиромъ — для  краткости  они  будутъ  называться  эфиратами  —  пока 
подробнѣе  изучены  двуэфираты,  какъ  наиболѣѳ  характерные. 

I.  М§Вг2 .  2Э(Э=эфиръ,  (С2Н5)20).  Получается  или  при  дей- 
ствии магнія  на  эфирный  растворъ  бромистаго  этилена  х)  или  при 
взаимодѣйствіи  магнія,  брома  и  эфира  3).  Въ  обоихъ  случаяхъ  всегда 

!)  Гриньяръ,  С.  К.  132,  835;  Б.  Меншуткинъ,  Ж.  Р.  X.  О.  36,  177.  Пови- 
димому,  Гр.  считалъ  двуэфиратъ  бромистаго  магнія  за  М§Вг21  «Ьгогаиге  сіе  та^- 
пёбіит  апЬуйге». 

2)  Н.  Зелинскій,  Ж.  Р.  X.  О.  36,  401. 


получаются  два  жидкихъ  слоя,  изъ  которыхъ  нижній  при  охлажде- 
ніи  выдѣляетъ  прекрасно  образованные  кристаллы  двуэфирата  бром- 
истаго  магнія.  Изслѣдованіе  растворимости  его  въ  эфирѣ  показало, 
что  содержаніѳ  его  въ  растворѣ  увеличивается  по  мѣрѣ  повышенія 
температуры;  при  22,8°  кристаллы  плавятся  подъ  эфиромъ,  обра- 
зуются два  несмѣшивающихся  раствора,  одинъ  съ  содержаніемъ  (при 
этой  температурѣ)  около  6,5°/0  М§Вг2 .  2Э,  другой — съ  содержаніемъ 
70,5°/0.  Концентрація  обоихъ  растворовъ  мѣняется  незначительно 
съ  повышевіемъ  температуры,  при  чемъ  первый,  верхній  слой  ста- 
новится богаче  бромистымъ  магніемъ,  а  второй,  нижній  слой  на- 
оборотъ,  бѣднѣе:  такъ,  онъ  содержитъ  при  0°  73,8%  двуэфирата, 
при  34°— 69,0°/0,  а  при  51°— 67,7°/0  1).  Ни  при  какой  темпера- 
турѣ  растворы  не  смѣшиваются;  ниже  22,8°  они  находятся  въ  со- 
стояніи  неустойчиваго  равновѣсія  и  достаточно  бросить  кристалликъ 
двуэфирата,  чтобы  вызвать  кристаллизацию;  если  охлажденіе  раствора 
было  не  особенно  большое  (5е— 6°),  то  температура  его  при  этомъ 
повышается  до  22,8°.  Температуры  плавленія  двуэфирата  наблюдать 
нельзя:  уже  гораздо  раньше  наступаетъ  разложеніѳ  его. 

И.  М§т2 .  2Э.  При  взаимодѣйствіи  магнія,  іода  и  эфира  2),  точно 
такъ  же,  какъ  и  при  бромистомъ  магніи,  получаются  сперва  два  жид- 
кихъ слоя,  изъ  которыхъ  нижній  легко  выдѣляетъ  кристаллы  дву- 
эфирата іодистаго  магнія. 

Растворимость  этихъ  кристалловъ  растетъ  гораздо  быстрѣе  рас- 
творимости двуэфирата  бромистаго  магнія;  при  темп,  плавленія 
М§т2 .  2Э  подъ  эфиромъ  (23,6°)  начинается  образованіе  двухъ  жид- 
кихъ слоевъ:  верхній  содержитъ  (при  этой  темп.)  около  22°/0,  а 
нижній— 54,5°/0  М§т2 .  2Э.  При  повышеніи  температуры  концентра- 
ція  верхняго  слоя  увеличивается,  а  нижняго  остается  неизмѣнной. 
Около  38,5°  оба  слоя  смѣшиваются  во  всѣхъ  отношеніяхъ:  выше 
этой  темп,  мы  имѣемъ  одинъ  однородный  растворъ,  такъ  что  38,5° 
является  критической  температурой  этихъ  растворовъ.  Концен- 
трація  при  этомъ  (опредѣлена  по  закону  прямолинейности  діаметра 
Кальетэ  и  Матіаса) — около  40%  Щ32 .  2Э.  Какъ  верхній,  такъ  и 
нижній  слои  можно  охладить  ниже  23,6°,  но  лишь  незначительно: 
при  15°,  а  обыкновенно  уже  при  20° — 21°,  начинается  самопро- 
извольная кристаллизація  двуэфирата.   Это  объясняется  огромной 

г)  Этотъ  растворъ  въ  первомъ  сообщеніи  (Ж.  Р.  X.  О.  35,  177)  былъ  оши- 
бочно сочтенъ  ва  соединение  М^Вг2 .  4Э.  Такой  составъ  растворъ  этотъ  пмѣетъ 
около  35°. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  35,  400.  Н.  Зелинскій. 
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разницей  въ  растворимости  твердаго  и  расплавлѳннаго  подъ  эфи- 
ромъ  двуэфирата:  при  17°,  напр.,  насыщенный  растворъ  твердаго 
содержитъ  7,5°/0,  а  расплавленнаго  21,5%  М^22Э;  у  двуэфирата 
же  бромистаго  магнія  самая  большая  разница  не  превышаетъ  3°/0. 
Затѣмъ  прослѣжена  кривая  темп,  плавленія  М§І2Ч2Э  въ  присутствіи 
разныхъ  количествъ  эфира,  отъ  50°,  темп,  плавленія  двуэфирата, 
до  23,6°,  температуры  образованія  перваго  раствора. 

Подробности  примѣнявшихся  методовъ,  числовыя  данныя  и  т.  д. 
будутъ  приведены  въ  статьѣ.  Изслѣдованіе  продолжается. 

13)  Д.  П.  Коноваловъ  сдѣлалъ  сообщеніе — «о  нейтрал и заціи 
кислотъ  амміакомъ».  Задача  изслѣдованія  —  выясненіе  состоянія  со- 
лей аммонія  въ  водномъ  растворѣ  при  помощи  индикаторныхъ  ре- 
акцій.  Изучено  пока  отношеніе  къ  фенолфталеину.  Опыты  произ- 
водились слѣдующимъ  образомъ.  Растворъ  амміака  (около  0,2  нор- 
мальнаго)  смѣшивался  съ  фенолфталеиномъ  въ  такомъ  количествѣ, 
что  одна  его  капля  сообщала  ясно-розовое  окрашиваніе  100  куб. 
сант.  воды,  затѣмъ  этотъ  растворъ  приливался  къ  100  куб.  сант. 
раствора  изучаемой  аммоніевой  соли  до  появленія  такого  же  окраши- 
ванія.  Изучены  растворы:  ШІ4С1,  КН4Ж)3,  МН4Н3С202,  (ЪтН4)2С204, 
(МН4)2НР04,  (га4)2С4Н4Ое  (виннокислый  амміакъ),  (га4)2С8Н402 
(фталевокислый  амміакъ)  и  (.^Н^СрН^  (лимоннокислый  амміакъ). 

Во  всѣхъ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  вліяніе  концентраціи  оказа- 
лось подчиненнымъ  одному  и  тому  же  закону:  ѵ  =  к]/с,  гдѣ  ѵ  — 
количество  прибавленнаго  амміака  къ  единицѣ  объема  раствора, 
с— концентрація  соли  и  1с— постоянная.  Какъ  показали  предшест- 
вующая изслѣдованія  докладчика,  соли  аммонія  вліяютъ  незначи- 
тельно на  величину  упругости  амміака  въ  растворѣ.  Соединенія 
амміака  съ  этими  солями  въ  растворѣ  не  играютъ,  слѣдовательно, 
существенной  роли  въ  описываемой  индикаторной  реакціи;  ее  можно 
отнести  на  счетъ  кислоты,  освобождаемой  при  гидролизѣ  аммоніе- 
выхъ  солей  и  вызывающей  разложеніе  соѳдиненія  амміака  съ  фенол- 
фталеиномъ. При  этомъ  условіи  активность  соли  должна  возрастать 
съ  разбавленіемъ,  какъ  это  и  имѣетъ  мѣсто  въ  дѣйствительности, 
согласно  вышеприведенной  формулѣ.  Независимо  отъ  числа  аммо- 
нійныхъ  группъ  въ  соли,  измѣнѳнія  состоянія  солей  (гидролизъ)  въ 
растворѣ  съ  измѣненіемъ  концентраціи  слѣдуютъ  одному  и  тому  же 
закону  (если  бы  играли  роль  іоны  аммонія,  то  должно  было  бы 
быть  существенное  различіѳ).  Формула  согласуется  съ  предположе- 
ніемъ  во  всѣхъ  случаяхъ  однообразной  формы  гидролиза  съ  обра- 
зованіемъ  изъ  одной  частицы  соли  двухъ  частицъ:  частицы  амміака 
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и  частицы  одноосновной  кислоты,  или  частицы  ближайшей  кислой 
соли.  Константа  характеризующая  активность  солей,  весьма  мало 
зависитъ  отъ  активности  свободныхъ  кислотъ.  Принявъ  за  единицу 
концентрацію  нормальнаго  раствора  (одна  молекула  въ  литрѣ  рас- 
твора) находимъ  к:  для  N11,01— 0,050;  КН4Ш3— 0,049;  (га4)2804— 
0,049;  КН4С2Н302 — 0,046;  для  всѣхъ  прочихъ  солей,  содержавшихъ 
двѣ  группы  аммонія  и  для  лимонной  соли  съ  тремя  группами  ам- 
монія— 0,069 — 0,070.  Сѣрная  кислота,  какъ  видно,  примыкаетъ  къ 
одноосновнымъ  кислотамъ.  Въ  условіяхъ  опыта  различія  въ  степе- 
няхъ  гидролиза  парализуются  различіями  активности  образующихся 
кислотъ:  при  слабой  кислотѣ  гидролизъ  сильнѣе,  а  дѣйствіе  осво- 
божденной кислоты  слабѣе.  Константа  к  быстро  возрастаетъ  съ 
температурой;  для  ШІ4С1  найдено:  при  0°  к  =  0,036,  при  20°  к  = 
0,050,  при  35°  &  =  0,082.  Наблюденія  произведены  подъ  руковод- 
ствомъ  докладчика  А.  А.  Калачевымъ.  Изслѣдованіе  продол- 
жается. 

14)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ  —  «къ  реакціи  дѣйствія  цинка 
на  галоидопроизводныя  спиртовъ  и  ихъ  уксусные  эфиры>.  Отно- 
шеніѳ  цинка  къ  спиртовымъ  растворамъ  галоидопроизводныхъ  спир- 
товъ и  ихъ  уксуснымъ  эфирамъ,  когда  галоидъ  или  галоиды  нахо- 
дятся только  при  одномъ  ближайшемъ  углеродѣ,  на  основаніи  уже 
опубликованныхъ  данныхъ,  съ  достаточной  полностью  выяснено. 
Вопросъ,  какъ  отнесется  этотъ  же  реагентъ  къ  галоидопроизвод- 
нымъ  спиртовъ  и  ихъ  уксуснымъ  эфирамъ,  когда  галоиды  не  при 
одномъ  углеродѣ,  является  до  сихъ  поръ  открытымъ.  Для  иополне- 
нія  этого  пробѣла  я  остановился  пока  на  первыхъ  простѣйшихъ 
представителяхъ  этого  ряда,  а  именно  на  а-и  р-хдор-  и  бромгидри- 
нахъ  и  ихъ  уксусныхъ  эфирахъ.  Реакція  производилась  въ  при- 
сутствіи  спирта  (90°/0)  или  въ  присутствіи  воды;  цинкъ  употреб- 
лялся въ  видѣ  цинковыхъ  стружекъ.  Получены  слѣдующіе  результаты: 

1)  а-хлоргидринъ  ни  въ  присутствіи  спирта,  ни  въ  присут- 
ствіи  воды,  ни  при  комнатной  температурѣ,  ни  при  нагрѣваніи  на 
водяной  банѣ  съ  цинкомъ  не  реагируѳтъ. 

2)  а-бромгидринъ,  а  также  его  уксусный  эфиръ  въ  спиртовомъ 
растворѣ,  а  также  въ  присутствіи  воды  (безъ  спирта)  съ  цинкомъ 
даютъ:  первый — аллиловый  спиртъ  и  пропиленъ,  второй— пропилѳнъ 
и  уксусноаллиловый  эфиръ. 

3)  |3-хлор-,  а  также  (3-бромгидринъ  при  этой  рѳакціи  образуютъ 
аллиловый  спиртъ.  Уксусные  эфиры  ихъ  даютъ:  уксусный  эфиръ 
аллиловаго  спирта  и  очень  немного  пропилена. 
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15)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ — <синтезъ  третичныхъ  галоидо- 
производныхъ  спиртовъ».  Изслѣдуя  нѣкоторыя  прѳвращенія  а-ди- 
хлорэтиленовыхъ  углѳводородовъ,  мнѣ  нужно  было  имѣть  ихъ  съ 
самыми  разнообразными  углеводородными  радикалами  какъ  одноза- 

(К  \ 
СС12=СН — К  и  СС12— с<^  \ . 

Дѣйствіѳмъ  цинка  на  уксусные  эфиры  вторичныхъ  а-трихлороспиртовъ 
получаются  однозамѣщенные  а-дихлорэтиленовыѳ  углеводороды.  Дѣй- 
ствіемъ  того  же  реагента  на  уксусные  эфиры  а-трихлороспиртовъ 
образуются  двузамѣщенныѳ  дихлорэтиленовые  углеводороды.  Для 
полученія  вторичныхъ  трихлороспиртовъ  мною  выработанъ  общій 
способъ  —  дѣйствіе  магнійорганическихъ  соединеній  на  хлораль  х). 
Третичные  же  трихлороспирты  мало  доступны  и  общаго  способа 
для  полученія  ихъ  пока  не  извѣстно.  Поэтому  я  сдѣлалъ  попытку 
синтезировать  ихъ  дѣйствіѳмъ  магнійорганическихъ  соединеній  на 
трихлоруксусный  эфиръ.  Произведенный  опытъ  съ  магнійіодме- 
тиломъ  далъ  положительный  рѳзультатъ.  Синтезированный  три- 
хлороспиртъ  вполнѣ  индентиченъ  съ  трихлортримѳтилкарбиноломъ 
(ацетонхлороформомъ),  полученнымъ  Вильгеродомъ  2)  дѣй- 
ствіемъ  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  ацетона  и  хлороформа,  а  также 
мною  3)  дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  ацетона  и  четыреххло- 
ристаго  углерода;  съ  водою  этотъ  спиртъ  даетъ  при  180°  оксиизо- 
масляную  кислоту  съ  т.  пл.  79°,  съ  хлористымъ  ацетиломъ— уксус- 
ный эфиръ  съ  т.  к.  191°,  который  при  дѣйствіи  цинка  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ  далъ  а-дихлоризобутиленъ  съ  т.  к.  107° — 108°.  Син- 
тезъ,  имѣющій  здѣсь  мѣсто,  можно  выразить  слѣдующими  общими 
уравненіями: 


ос2н5  сн3 


ѵ)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  96. 

9)  В.  В.  14,  2451;  16,  1585. 

8)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  353. 

ХИМИЧ.   ОБШ.  36 
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СС13  СС13 

I  I 
С— 0М%3  +  Н20  =  сон 

/\  /\ 

сн3  сы3  сн3  сн3 

16)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ — «дѣйствіе  магнійфенилацети- 
лена  на  эпихлоргидринъ».  При  дѣйствіи  магнійфенилацѳтилѳна  на 
эфирный  растворъ  эпихлоргидрина  получены  слѣдующіе  продукты 
реакціи: 

1)  фенилацетиленъ  съ  т.  к.  140° — 141°; 

2)  хлорбромгидринъ  съ  т.  к.  190°— 191°  и  82°— 82,5°  при 
15  мм.,  йЦ=  1,7622  и  (1^°=  1,7335  ; 

3)  фенилацетиленэпихлоргидринъ  (С6Н5С  =  С— СН2 — СНОН— 

-СН2С1  или  С6Н5-С  =  С— СН<^д2^Н)  ,  густая  жидкость,  т.к. 

166°--1670  при  15  мм. 

и  4)  дифенилдиацетиленъ — СЙН5 — С  =  С — С  =  С — СвН5  сът.  пл. 

87°— 89°. 

Образованіе  этихъ  продуктовъ  реакціи  можно  выразить  слѣдую- 
щими  уравненіями: 

I. 

СН2Ч        СеН5      СН— С  =  С— С6Н5  СН2ОМ§Вг 

I    >о     |         |  I 

а)  СН  '     +  С       =  СНОМ§Вг         или  СН— С  ==  С — С6Н6  ; 

I  III  I  I 

СН2С1       СМ§Вг    СН2С1  СН2С1 

СН2— С  ==  С— СеН5  СН2— С  =  С— СГН5 

I  I 

б)  СНОМ§Вг  +  Н20  =  СНОН  +  М§(ОН)Вг ; 

I  I 
СН2С1  СНаС1 

СН2ОМ§Вг  СН2ОН 

СН—С  =  С-С6Н5  +  Н20  =  СН-С  ==  С— С6Н6  +  М§(ОН)Вг  1 

I  I 

СН2С1  СН2С1 

II. 

СН2Ч       С6Н5     СН2Вг  СН2ОМ^С=С-С6Н6 

I  >  I      I  I 

а)СН/    +С      =СН-ОМ§С=С-СеН5илиСНВг  ; 

I       III     I  I 

СН2С1       СМ^Вг  СН.С1  СН2С1 
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СН2Вг 
і 

б)  СНОМ§СеееС— С6Н5  +  Н20 
I 

СН2С1 

сн2омес=с— с,н5 
I 

СНВг  +  Н20 

I 

СН2С1 

с6н5с=с;Щвг; 

С6Н5С  =  С:М$Вг! 

Здѣсь  должно  замѣтить,  что  образованіе  хлорбромгидрина  имѣетъ 
мѣсто  и  при  дѣйствіи  магнійорганическихъ  соединеній  съ  предѣль- 
ными  радикалами  на  эпихлоргидринъ.  Такъ,  при  дѣйствіи  магній- 
бромистаго  этила  на  эпихлоргидринъ  является  главнымъ  продуктомъ 
реакціи  тотъ  же  хлорбромгидринъ,  ошибочно  принятый  мною  за  хлор- 
амиловый  спиртъ.  На  такое  направленіе  реакціи  впервые  указалъ 
Блэзъ  *),  получивъ,  при  дѣйствіи  магнійбромэтила  на  окись  этилена 
и  послѣдующемъ  разложеніи  продукта  реакціи  водою,  монобромгид- 
ринъ  этиленгликола  СН2Вг — СН2ОН. 

17)  Ж.  И.  Іоцичъ  сообщаетъ:  — <дѣйствіе  магнійфѳнилацѳти- 
лена  на  нитробеезолъ».  При  дѣйствіи  магнійфенилацетилена  на 
эфирный  растворъ  нитробензола  происходитъ  слабое  разогрѣваніе 
и  вскорѣ  образуется  кристаллическое  вещество,  нерастворимое  въ 
эфирѣ.  Послѣ  разложенія  продукта  реакціи  водою,  выдѣлено  кри- 
сталлическое вещество  съ  т.  пл.  87° — 88,5°,  имѣющеѳ  эмпириче- 
скій  составъ  С16Н10.  Оно  легко  растворимо  въ  эфирѣ,  труднѣѳ  въ 
спиртѣ  и  петролѳйномъ  эфирѣ;  въ  водѣ,  щелочахъ  и  кислотахъ  не 
растворимо.  Изслѣдованіе  продолжается. 

18)  А.  Н.  Альмедингенъ  сдѣлалъ  предварительное  сообще- 
ніѳ —  «объ  изслѣдованіи  рѳакціи  мѳталлическаго  алюминія  на  средніе 
и  кислые  растворы  азотносеребряной  соли>.  Въ  пѳрвомъ  случав  на- 
блюдено медленное  возстановленіе  кристаллическаго  серебра  на  алю- 
миніевой  пластинкѣ,  причемъ  въ  растворѣ  найдена  азотноалюми- 
ніѳвая  соль.  Во  второмъ  случаѣ  выдѣляются  окислы  азота,  возста- 
новляется  серебро,  и  образуется  студенистый  осадокъ  гидрата  окиси 

*)  С.  К.  134?  551. 


СНгВг  с6н5 
I  I 

=  СНОН+  С     +  Мв(ОН),  ; 

СН2С1  сн 
СН2ОН  ссн, 

I  I 

=  СНВг  +  С     -г  М8(ОН)„ 

I  III 

СН2С1  сн 

свн-с=с 
-  I 

С6Н5-С  =  С 
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алюминія.  Въ  задачу  излѣдованія  входитъ  разсмотрѣніе  дѣйствія 
алюминія  ва  растворы  солеи  различныхъ  металловъ.  При  дѣйствіи 
алюминія  на  растворъ  окиси  барія  въ  азотной  к.  выдѣляются  окислы 
азота  и  какая-то  еще  неопредѣлѳнная  низшая  степень  окислѳнія 
барія  въ  видѣ  буровато-чернаго  порошка.  Изслѣдованіе  продолжается. 
Работа  производится  въ  химической  лабораторіи  Коммѳрческихъ 
курсовъ  при  Ксѳніинскомъ  институтѣ. 

19)  Ф.  В.  Смирновъ  сообщаетъ — «изслѣдованіе  дѣйствія  хлор- 
новатистой кислоты  на  аллѳновые  углеводороды».  При  присоедине- 
ніи  2-хъ  частицъ  НСЮ  къ  аллену  и  нѳсимметрично-замѣщеннымъ 
алленамъ  главными  продуктами  рѳакціи  являются  охлоренныѳ  кето- 
спирты,  которые,  образуясь  въ  значительныхъ  количествахъ  и  обла- 
дая опрѳдѣленными  свойствами,  могутъ  служить  для  характеристики 
алленовыхъ  углеводородовъ. 

Охлоренный  ацетилкарбинолъ,  образующійся  въ  количѳствѣ 
40°/0 — 50°/0  при  дѣйствіи  НСЮ  на  алленъ,  есть  кристаллическое 
вещество  съ  т.  пл.  74°,  которое  трудно  извлекается  эфиромъ  изъ 
разведенныхъ  водныхъ  растворовъ  и  разлагается  съ  выдѣленіемъ 
хлористаго  водорода  при  темпер,  плавлѳнія  и  при  многихъ  другихъ 
условіяхъ.  При  дѣйствіи  гидроксиламина  на  продукты  разложенія 
хлорокетоспирта  былъ  полученъ  метил гліоксимъ. 

Съ  №аН803  хлорокетоспиртъ  даетъ  кристаллическое  соединеніе; 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ  даетъ  эфиръ  съ  т.  к.  108°  при  15  мм. 
давленія  и  съ  т.  пл.  около  10°;  съ  фенилгидразиномъ  даетъ  трудно 
очищаемое  отъ  смолы  кристаллическое  соѳдиненіе. 

Охлоренный  кетоспиртъ  при  реакціи  НСЮ  на  несимметричный 
диметилалленъ  не  удалось  выдѣлить  изъ  смѣси  продуктовъ  реак- 
ціи,  но  образованіе  его  въ  количествѣ  около  30°/0 — 40%  доказы- 
вается полученіемъ  уксуснаго  эфира  съ  т.  пл.  47,5°  и  т.  к.  102° — 
104°  при  10  мм.  давленія;  анализы  его  доказываютъ,  что  этотъ 
эфиръ  могъ  произойти  только  изъ  охлорѳннаго  кетосаирта.  Фрак- 
ція,  изъ  которой  полученъ  уксусный  эфиръ  съ  т.  пл.  47,5°,  даетъ 
съ  фенилгидразиномъ  кристаллы  съ  т.  пл.  141°,  которымъ  по  ана- 
лизу слѣдуетъ  приписать  формулу  оксиозазона  строенія: 

СНзЧѴюН-С^-  :КНСвН5-СН:К— Ш.С6Н5 
СЕ/ 

Кромѣ  главнаго  направленія,  ведущаго  къ  образованію  охло- 
ренныхъ  кетоспиртовъ,  присоединѳніе  НСЮ  къ  алленамъ  идетъ  и 
въ  другпхъ  направленіяхъ. 
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Около  15%  аллена,  вступая  въ  реакцію  съ  НСЮ,  даютъ  сим- 
метричный дихлорацѳтонъ  съ  т.  пл.  42,5°  и  т.  к.  172°. 

При  реакціи  НСЮ  съ  несимметричнымъ  диметилалленомъ  по- 
лучается въ  количествѣ  нѣсколькихъ  процѳнтовъ  дихлоргликолъ 
съ  т.  пл.  152°,  которому  по  анализамъ  соотвѣтствуетъ  слѣдующая 
формула  строѳнія: 

СНзч 

>СОН— СС12— СН2ОН 

Что  касается  другихъ  направленій  реакціи  присоединенія  НСЮ 
къ  алленамъ,  то  изслѣдованіе  дало  нѣкоторыя  данныя,  дающія  осно- 
ванія  для  предположенія,  что  присоединеніе  НСЮ  идетъ  по  всѣмъ 
тѣмъ  направленіямъ,  которыя  могутъ  быть  предвидимы  теоріей;  но. 
окончательное  выясненіе  высказаннаго  прѳдположенія  можетъ  быть 
сдѣлано  только  при  продолженіи  изслѣдованія. 

При  реакціи  НСЮ  на  алленъ,  кромѣ  присоединенія  2  ч.  НСЮ, 
удалось  выяснить  и  присоединеніѳ  одной  первой  частицы. 

Изъ  низшихъ  фракцій  продуктовъ  реакціи  былъ  полученъ  а-хлор- 
аллиловый  спиртъ,  образованіѳ  котораго  даѳтъ  возможность  выразить 
реакцію  НСЮ  на  алленъ  слѣдующими  уравнѳніями: 

СН2  СН2       СН3  СН2С1  СН2С1 

II  II       II  I  он  I 

С    +НС10  =  СС1     ;  СС1      +НС10  =  С<р11±  ==  СО  +  НСІ 

II  II  Г  I 

СН2  СН2ОН  СН2ОН  СН2ОН  СН2ОН 

Ходъ  рѳакціи,  согласно  послѣднему  уравненію,  былъ  подтвержденъ 
опытами  присоединенія  НСЮ  къ  а-хлораллиловому  спирту  я  уксус- 
ному эфиру  послѣдняго  спирта,  причемъ  главными  продуктами 
реакціи  были  получены: 

1)  СН2С1 — СО— СН2ОН  —  идентичный  съ  тѣмъ,  который  полу- 
чается изъ  аллена. 

2)  СН2С1 — СО — СН2ОСОСН3 — идентичный  съ  тѣмъ  эфиромъ,  ко- 
торый былъ  полученъ  при  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ  ангидридомъ 
охлореннаго  ацетилкарбинола  изъ  аллена. 

Такимъ  образомъ,  при  присоединеніи  одной  частицы  НСЮ  къ 
аллену,  повидимому,  С1  преимущественно  присоединяется  къ  най- 
мов гидрогенизированному  углероду. 

Какимъ  путемъ  присоединяется  1-я  частица  НСЮ  къ  диметил- 
аллену,  пока  не  удалось  определить,  но  данныя  изслѣдованія  даютъ 
основанія  думать,  что  при  присоединеніи  двухъ  частицъ  НСЮ  къ 
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диметилаллену  изъ  двухъ  возможныхъ  охлоренныхъ  кѳтоспиртовъ 
главвымъ  продуктомъ  реакціи  является  третичный  спиртъ  съ  фор- 
мулой строевія: 

снзх 

>СОН-СО-СН0С1 

сн/ 

Первичный  же  кетоспиртъ  съ  формулой  строенія: 

СН3ч 

>СС1— СО— СН2ОН, 

сн/ 

на  образованіѳ  котораго  при  реакціи  указываютъ  нѣкоторые  факты 
изслѣдовавія,  получается  въ  сравнительно  очень  неболыпомъ  ко- 
личествѣ. 

Подробности  будутъ  напечатаны  въ  статьѣ. 

Работа  произведена  по  предложенію  проф.  А.  Е.  Фаворскаго  и 
въ  его  отдѣленіи  химической  лабораторіи  петербургскаго  уни- 
верситета. 

20)  Н.  С.  Курнаковъ  сообщаетъ — «о  новой  формѣ  термо- 
электрическая регистрирующаго  пирометра».  Приборъ  устроенъ  по 
типу,  выработанному  Вильдомъ  х)  и  Эшенхагенъ-Тёпферомъ  для 
фотографической  записи  элементовъ  земнаго  магнетизма.  Доклад- 
чикъ  примѣнилъ  къ  пирометрическимъ  наблюденіямъ  конструкцію 
Эшенхагенъ— Тёпфера,  сдѣлавъ  въ  ней  слѣдующія  приспособленія, 
который  были  выполнены  мастерской  Отто  Тёпфера  въ  Потсдамѣ: 

1.  Часовой  мѳханизмъ,  приводящій  въ  движеніе  регистри- 
рующій  барабанъ  съ  наложенной  на  немъ  бромосеребряной  бумагой 
(20X32  см.),  разсчитанъ  для  нѣсколькихъ  скоростей  движенія  свѣто- 
чувствитѳльной  поверхности.  При  измѣненіи  сцѣпленія  зубчатыхъ 
колесъ,  барабанъ  можетъ  дѣлать  одинъ  оборотъ  въ  !/2?  1,  2  и 
24  часа. 

2.  Подъ  барабаномъ  къ  дну  ящика  съ  записывающимъ  устрой- 
ствомъ  прикрѣплена  шкала,  которая  освѣщается  небольшими  элек- 
трическими лампочками  изъ  краснаго  стекла.  Длина  шкалы  рав- 
няется длинѣ  барабана  (200  мм.).  Дѣленія  названной  шкалы  отра- 
жаются отъ  подвижного  зеркала  гальванометра,  включеннаго  въ 
цѣпь  термопары,  и  отчитываются  посредствомъ  зрительной  трубы; 
окуляръ  послѣдней  выходитъ  въ  отверстіе  стѣны,  отдѣляющей 


1)  ^ѴіЫ.  Мёгаоігеа  йе  Г  Асасіетіе  йе8  8сіѳпсез  (іе  8*.  РёІегзЬоиг^  (7),  37, 

№  4  (1889). 
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пирохимическую  лабораторію  отъ  темной  комнаты,  гдѣ  находится 
регистрирующій  аппаратъ. 

3.  Конецъ  полнаго  оборота  барабана  указывается  сигналомъ 
отъ  электрическаго  звонка,  приводимаго  въ  дѣйствіе  2 — 3  сухими 
элементами.  Въ  той  же  цѣпи  имѣется  особый  электромагнитный 
ключъ,  иозволяющій  пускать  въ  ходъ  или  останавливать  часовой 
механизмъ  барабана. 

Такого  рода  приборъ  установлѳнъ  въ  настоящее  время  въ  хими- 
ческой лабораторіи  С.-Петербургскаго  Политехническаго  Института 
и  примѣненъ,  между  прочимъ,  для  изученія  температуръ  плавленія 
сплавовъ  цинка  съ  сурьмой.  Благодаря  указаннымъ  приспособле- 
ніямъ,  одинъ  наблюдатель  можетъ  съ  удобствомъ  вести  всѣ  операціи 
изслѣдуемаго  термическаго  процесса  и,  слѣдя  по  шкалѣ  за  измѣненіемъ 
температуры,  пускать  въ  дѣйствіе  или  выводить  регистрирующій 
аппаратъ  въ  то  время,  когда  это  представляется  необходимымъ. 

Для  полученія  отчѳтливыхъ  линій  на  бромосеребряной  бумагѣ 
(фабрики  Штольце  въ  Берлинѣ)  достаточно  небольшой  элек- 
трической лампочки  (въ  8  вольтъ).  При  сопротивленіи  обмотки 
гальванометра  Дѳпрѳ-Дарсонваля  =  100  омовъ  и  разстояніи 
его  =  1,7  метра  отъ  свѣточувствительной  поверхности,  1  мм. 
шкалы  пирометра  отвѣчаетъ  1,30° — 1,45°  (при  тѳмпературахъ  отъ 
15°  до  630°),  что  позволяетъ  записывать  температурныя  показанія, 
разнящіяся  между  собою  на  250° — 300°.  Чтобы  производить  реги- 
страцію  при  любыхъ  температурахъ,  не  измѣняя  указанной  чув- 
ствительности гальванометра,  въ  цѣпь  термопары  вводится  обратная 
электродвижущая  сила  (отъ  аккумулятора  или  постоянныхъ  элемен- 
товъ  Даніеля-Гельмгольца),  причемъ  нуль  шкалы  можетъ  быть 
установленъ  въ  желаемомъ  тѳмпературномъ  интѳрвалѣ.  Компенси- 
рованіе  электродвижущихъ  силъ  производится  весьма  удобно  посред- 
ствомъ  аппарата  Линдека,  построеннаго  фирмою  Сименсъ  и  Гальске 
для  термоэлектрическихъ  измѣреній. 

21)  Н.  В.  С  о  к  о  л  о  в  ъ — дѳмонстрируетъ  калориметрическую  бомбу 
русскаго  производства. 

22)  А.  С.  Гинзбергъ  сдѣлалъ  предварительное  сообщеніе — «о 
строеніи  изоаллиламина  и  аллиламина».  Изоаллиламинъ  получѳнъ  и 
изученъ  Габріелемъи  Гиршемъ  х),  указавшими  на  большое  его  сход- 
ство съ  виниламиномъ  и  приписавшими  ему  формулу  строенія 
СН3.СН:СЮН2.  Съ  измѣненіемъ  формулы  строенія  виниламина  2), 

*)  Вегі.  Вег.  29,  2747  (1896). 

2)  Магск^гаіа.  Вегі.  Вег.  32,  2036  (1899у,  33,  764  (1900). 
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который  теперь  есть  больше  основаній  признавать  за  диметилен- 

сн2Ч 

иминъ  |     /N11,  являлось  возможнымъ,  что  и  гомологъ  его  изо- 

сн/ 

аллиламинъ  представляетъ  собой  предѣльный  циклическій  метилди- 

сн3снч 

метилениминъ  ^>№Н. 

СН/ 

Для  рѣшѳнія  этого  вопроса  докладчикъ  воспользовался  разра- 
ботываемымъ  имъ  методомъ  установленія  строенія  пропзводныхъ 
гидрогенизированнаго  азота  х).  Уже  при  превращеніи  амина  въ 
амидъ  сульфобензоловой  кислоты,  былъ  полученъ  продуктъ,  нера- 
створявшійся  въ  щелочахъ,  что  по  О.  Гинзбергу  2)  указываетъ  на 
вторичную  натуру  амина;  однако  В.  Солонина  3),  Дуденъ  4)  и  др. 
показали,  что  не  всѣ  однозамѣщенные  бензолсульфонамиды  раство- 
римы въ  щелочахъ,  а  посему  нельзя,  основываясь  на  ихъ  нераство- 
римости, считать  вопросъ  строенія  рѣшеннымъ. 

Сопоставляя  обѣ  возможный  формулы  сульфонамида: 

(I).  СН3  СН  :  СН.ЯН.802С6Н5  (II).  СЕ*'^Е  \^802С6Н,  , 

СН/ 

видно,  что  въ  одной  изъ  нихъ  должна  быть  этиленная  связь,  въ 
другой  же  таковой  нѣтъ;  этотъ  вопросъ  легко  рѣшаетъ  доклад- 
чикъ его  способомъ — при  помощи  уксусноэтиловаго  раствора  мар- 
ганцевокаліевой  соли — и  такъ  какъ  полученный  имъ  бензолсульфон- 
амидъ  (т.  пл.  около  56° — 58°)  не  обезцвѣчиваетъ  ни  уксусноэти- 
ловаго раствора  окислителя,  ни  также  воднаго,  въ  теченіе  многихъ 
часовъ,  то  докладчикъ  определенно  высказывается  за  предѣльную 
циклическую  формулу  амида  (И)  и  амина,  который  теперь  слѣдуетъ 
называть — метилдиметилениминъ. 

Съ  измѣненіемъ  формулы  строѳнія  прежняго  изоаллиламина,  для 
аллиламина,  принимая  во  вниманіе  его  способы  полученія,  можно 
считать  одинаково  вѣроятной,  въ  виду  отсутствія  эксперименталь- 
ныхъ  указаній,  одну  изъ  двухъ  формулъ  строенія: 

(I).  СН2  :  СН.СН2  ]Ш2        (II).  СН3.СН  :  СН.Ш1,  ; 


*)  А.  С.  Гинзбергъ.  Ж.  Р.  X.  О.  35,  427.  «О  константпрованін  этиленной 
связи  въ  аминахъ  и  т.  д. 

2)  О.  НіпзЬег^.  Вегі.  Вег.  23;  2962  (1890). 

3)  В.  Солонина.  Ж.  Р.  X.  О.  31,  641  (1899). 

4)  Р.  Бікіѳп.  Вегі.  Вег.  33,  477. 
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для  рѣшѳнія  этого  вопроса  докладчикъ  перевелъ  аллиламинъ  въ 
бензолсульфоналлиламидъ  и  послѣдній  въ  количѳствѣ  5,0  подвергъ 
окисленію  3°/0-нымъ  растворомъ  марганцовокаліѳвой  соли  по  раз- 
счету,  чтобы  на  частицу  амида  пошло  четыре  атома  кислорода;  при 
первой  формулѣ  (I)  должны  получиться  муравьиная  кислота  и  бен- 
золсульфонамидоуксусная  кислота,  при  второй  (II)  уксусная  и  бен- 
золсульфонамидомуравьиная. 

Въ  числѣ  продуктовъ,  кромѣ  еще  не  изслѣдованныхъ  нелетучихъ 
нейтральныхъ  продуктовъ  (летучихъ  нѣтъ),  получены  летучая  кислота, 
муравьиная  (анализъ  свинцовой  соли:  навѣска  0,1542:  РЪ  найдено 
69,87°/0;  вычислено  для  РЪ(НСОО)2  69,70°/0),  и  нелетучая  кри- 
сталлическая, трудно  растворимая  въ  холодной  водѣ,  плав,  при 
162° — 163°,  заключающая  въ  себѣ  и  сѣру  и  азотъ;  кислота  эта 
и  есть  слѣдовательно  бензолсульфонамидоуксусная  *) 

ноос.сн2.га.802с6н5. 

Такимъ  образомъ  строеніе  аллиламина  (I)  слѣдуетъ  считать 
экспериментально  потвержденнымъ  и  изомеризацію  аллильной  группы 
въ  изоаллильную  при  получѳніи  аллиламина,  въ  противоположность 
большинству  синтезовъ  съ  аллильнымъ  радикаломъ,  не  имѣющей 
мѣста. 

С.  А.  Толкачѳвъ  сообщаетъ: 

23)  Отъ  имени  Г.  Калик инскаго — «о  теплоѳмкостяхъ  вод- 
ныхъ  растворовъ».  Докладчикъ  выражаетъ  теплоемкости  водныхъ 
растворовъ  формулою 

у  і  Х        I    п  Х  Х  7 

100+ж  "г    100+а?  —  100+ж  ' 

гдѣ  х  обозначаетъ  количество  раствореннаго  вещества  въ  100  вѣсовыхъ 
частяхъ  воды,  С — теплоемкость  раствореннаго  вещества  и  2=у  (ж), 
зависящую  отъ  концентраціи  раствора  и  природы  раствореннаго 
вещества.  2,  отрицательно  при  растворахъ,  которые  имѣютъ  тепло- 
емкость меньшую,  чѣмъ  сумма  теплоемкостей  составныхъ  частей 
раствора  (сюда  относятся  электролиты)  и  положительно  въ  обрат- 
номъ  случаѣ  (сахаръ,  винная  кислота,  уксусная  кислота). 

Сравненіѳ  величинъ  —  Е2,  гдѣ  Е  эквивалентъ,  вычисленный 
на  основаніи  Томсона,  Мариньяка  и  Бирона,  показываетъ,  что  онѣ 
( — Е2)  съ  разбавленіемъ  увеличиваются  и  при  Ж+200Н2О,  гдѣ  М 


Ьоѵеп.  Ъ.  Г.  рЬ.  СЪет.  19,  459  {1896);  1\тШ.  Вегі.  Вег.  22,  692  с. 
(1889). 
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частичный  вѣсъ  растворѳннаго  вещества,  представляютъ величины  оди- 
наковый (близкія  къ  36),  отличающіяся  въ  предѣлахъ  ошибки  опыта. 

—  Е2,  указывающія,  на  какую  величину  эквиваленты  раство- 
реннаго  вещества  уменьшаютъ  теплоемкость  воды,  въ  которой  они 
растворены,  стоятъ  въ  связи  съ  электропроводностью. 

24)  Отъ  имени  А.  А.  Панормова — «объ  опредѣлѳніи  удѣль- 
наго  вращѳнія  по  способу  Канонникова».  Изслѣдуя  вліяніѳ  кон- 
центрадіи  въ  хлороформныхъ  растворахъ  французскаго  скипидара, 
?-пинена  и  холестерина  на  значеніе  константы  А,  авторъ  нашелъ, 
что  у  этихъ  веществъ  значеніе  А  съ  концентраціей  измѣняется. 
Изслѣдуя  отношеніѳ  А  къ  удѣльному  вращенію,  авторъ  приходить 
къ  заключенію,  что  значеніе  коэффиціента  удѣльнаго  вращенія 
мѣняется  въ  зависимости  не  только  отъ  растворителя,  какъ  пред- 
полагалъ  Канонниковъ,  но  и  отъ  природы  раствореннаго  вещества, 
и  поэтому  считаетъ  невозможнымъ  правильно  опредѣлять  удѣльноѳ 
вращеніе,  если  пользоваться  способомъ  Канонникова  въ  той  формѣ, 
въ  какой  онъ  былъ  прѳдложенъ  послѣднимъ. 

25)  Отъ  имени  А.  А.  Панормова — «объ  удѣльномъ  враще- 
ніи  нѣкоторыхъ  альбуминовъ  и  ихъ  производныхъ».  Такъ  какъ 
авторъ  для  опредѣленія  удѣльнаго  вращенія  альбуминовъ  и  ихъ 
производныхъ  пользовался  способомъ  Канонникова,  то  въ  виду 
вышеизложеннаго,  рѣшилъ  вновь  опредѣлить  удѣльное  вращеніе 
ихъ  по  обыкновенному  способу  и  нашелъ,  что  истинное  удѣльноѳ 
вращеніе  всѣхъ  альбуминовъ  и  ихъ  производныхъ  отличается  отъ 
опредѣленнаго  по  способу  Канонникова:  оно  во  всѣхъ  случаяхъ 
было  нѣсколько  больше. 

26)  Отъ  имени  А.  А.  Панормова — <къ  методикѣ  отдѣленія 
альбуминовъ  изъ  бѣлка  птичьихъ  яицъ>.  Описываются  способы, 
которые  примѣнялъ  авторъ  для  отдѣленія  альбуминовъ;  кромѣ  нѣ- 
которыхъ,  уже  описанныхъ  прежде,  но  въ  разное  время,  авторъ 
предлагаетъ  два  новыхъ:  1)  для  быстраго  отдѣленія  предлагаетъ 
сгущать  растворы  не  при  комнатной  температурѣ,  а  при  37°— 40°  С; 
2)  для  дифференцированія  альбуминовъ  предлагаетъ:  въ  опредѣлен- 
номъ  объемѣ  опредѣлить  количество  азота,  уголъ  отклоненія  плоско- 
сти поляризаціи  для  трубки  длиной  въ  100  мм.  и  разсчитать:  какой 
уголъ  отклоненія  былъ  бы,  если  бы  въ  растворѣ  находился  альбу- 
минъ  съ  содержаніемъ  азота=1,0  гр.  въ  100  куб.  сант.  раствора,— 
полученная  величина  и  является  признакомъ,  по  которому  можно 
судить,  находится  ли  въ  двухъ  растворахъ  идентичный  или  различ- 
ные альбумины. 
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27)  Отъ  имени  В.  А.  Плотникова  —  «электропроводность 
растворовъ  въ  бромѣ  и  органическихъ  бромидахъ».  Бромные  рас- 
творы какъ  чистаго  бромистаго  алюминія,  такъ  и  смѣси  бромистаго 
алюмннія  съ  іодомъ  тока  не  проводятъ;  растворы  же  изслѣдован- 
ныхъ  авторомъ  комплексныхъ  соединеній  А1Вг^С82  и  А1Вг5С2НьВгС82 
(Ж.  Р.  X.  О.  т.  33,  91  и  429;  т.  34,  697)  при  концентраціи  около 
10°/0  обладаютъ  значительной  электропроводностью;  съ  измѣненіемъ 
концентраціи  наблюдается  для  обоихъ  комплексовъ  внезапное  и  зна- 
чительное возрастаніе  электропроводности.  Проводниками  тока  ока- 
зываются также  растворы  8ЬВг3  и  РВг5  въ  бромѣ,  растворъ  брома 
въ  С2Н5Вг  и  растворы  брома  и  іода  въ  бромоформѣ. 

28)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаго  и  студента  С.  Д.  Двор- 
ж  а  н  ч  и  к  а—  «о  триметил-(1,  2,  3)-гексаметиленѣ».  Исходнымъ  ве- 
ществомъ  для  синтеза  триметил-(1,  2,  3)-гексаметилена  служилъ 
намъ  диметилкетогексаметиленъ:  димѳтил-(2,  б)-циклогексанонъ-(І) 


СН3— СН 
СН 


СО 

/\ 


СН — СН3 


сн2 


полученный  однимъ  1)  изъ  насъ  много  лѣтъ  тому  назадъ.  Даль- 
нѣйшимъ  превращеніемъ  этого  кетона  удалось  тогда  еще  синтези- 
ровать первый  искусственный  нефтяной  углевод  о- 
родъ  С8Н1е  (такъ  наз.  октонафтенъ). 

Для  перехода  отъ  диметил-(2,  6)-циклогексанона  (1)  къ  три- 
метил-(1,  2,  3)-гексаметилену  С9Н18,  кетонъ  введенъ  въ  реакцію 
съ  магнійіодметиломъ  и  полученный  при  этомъ  алкоголь  —  триме- 
тил-(1,  2,  6)-циклогексанолъ  (1)  въ  соотвѣтственныхъ  условіяхъ 
при  обыкновенной  температурѣ  возстановленъ  въ  триметилгекса- 
метиленъ  смежнаго  замѣщенія: 

СН3  СН3 


СЫз-СН 
СН, 


СОН  СН 
І^сн— СН3        СН8— СНі^ 


СН-СН, 


сн2 


сн2  СН, 


3)  Зѳлинскій.  Ж.  Р.  X.  О.  27,  72. 
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Температура  кипѣнія  алкоголя  78°  прв  23  мм.;  прочія  кон- 
станты его  таковы:  (1^°  =  0,9126  и  п±ъо  =  1,4598;  МВ  =  42,74. 
Вычислено  для  формулы  С9Н,80 — 42,94. 

Триметил-(1,  2,  3)-гексаметиленъ  смежнаго  замѣщѳнія  характе- 
ризуется слѣдующими  постоянными:  температура  кипѣнія  140° — 
142°;  изъ  10  гр.  углеводорода  главная  часть  его  перешла  при  141° 
(Я=736).  Уд.  вѣсъ  (12^о=  0,7898;  пж  =  1,4346;  МВ  =  41,59; 
для  формулы  С9Н18  требуется  41,43. 

Подъ  вліяніемъ  брома  въ  присутствіи  бромистаго  алюминія 
легко  получается  изъ  углеводорода  бромопродуктъ  (тонкія  иглы, 
трудно  растворимый  въ  алкоголѣ)  съ  температурой  плавленія 
244° — 245°,  что  указываетъ  на  идентичность  его  съ  трибромтри- 
мѳтил-(1,  2,  3)-бѳнзоломъ  (такъ  наз.  трибромгемимелитенъ  Якоб- 
сена).  Строеніе  синтетичѳскаго  триметил  (1,  2,  3)-гексаметилена 
подтверждается  такимъ  образомъ  и  превращѳніемъ  его  въ  опре- 
дѣленное  ароматическое  производное.  Углеводородъ  этотъ  изоме- 
ренъ  съ  гексагидропсевдокумоломъ  —  триметил-(1,  2,  4)-гексамети- 
леномъ,  полученнымъ  Зелинскимъ  и  Реформатскимъ  4). 

29)  Отъ  имени  Н.  Зѳлинскаго — «о  тримѳтил-(1,  2,  4)-пента- 
метиленѣ».  Въ  дополненіе  къ  прѳдшествовавшимъ  моимъ  работамъ 
о  синтетическихъ  полиметиленовыхъ  циклахъ  привожу  свойства 
триметил-(1,  2,  4)-циклопентана. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  синтеза  служилъ  мнѣ  Діекманов- 
скій  а)  8-метил-р-кетопѳнтаметиленкарбоновый  эфиръ  (изъ  р-метил- 
адипиновой  кислоты). 

Метилированіемъ  этого  эфира  въ  ксилольномъ  растворѣ  въ  при- 
сутствіи  мелко  распыленнаго  натрія  полученъ  былъ  въ  очень  хоро- 
шемъ  выходѣ  (72°/0  теоріи)  диметил-(2,4)-циклопентанон-(1)-карбо- 
новый  эфиръ-(2)  строенія: 

со  СНз 

СН3  СН  СН2 

Онъ  обладаетъ  слѣдующими  свойствами:  температура  кипѣнія  108°— 
109°  при  13  мм.;  вращеніѳ  его  весьма  значительно,  ав  =  19°2' 
при  I  =  0,25  дцм.;  оно  мало  уменьшилось  сравнительно  съ  враще- 
ніемъ  исходнаго  продукта,  для  котораго  ав=20°50'  при  2=0,25  дцм. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  601. 
2)  Апп.  317,  78. 
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Нельзя  не  обратить  вниманія  на  то,  что  перѳходъ  въ  циклическую 
форму  связанъ  съ  значительнымъ  увѳличеніемъ  оптической  дѣя- 
тѳльности.  Сама  (3-метиладипиновая  кислота  имѣетъ,  какъ  извѣстно, 
лишь  слабое  правое  вращеніе. 

Диметил-(2,4)-циклопентанон-(1)-карбоновый  эфиръ  былъ  подвер- 
гнутъ  затѣмъ  кетонному  расщепленію  кипяченіемъ  со  слабой  сѣр- 
ной  кислотой  (1  :  5).  Такимъ  образомъ,  полученъ  былъ  димѳтил-(2,4)- 
циклопентанонъ-(І): 

СО 

сн2/\сн.сн3 


сн3— сн-сн2 

20  5° 

температура  кипѣнія  котораго  151° — 152°  (попр.);  і  '4о  =  0,8911; 
я20)5о  =  1,4329,  откуда  ЖЕ  =  32,66;  теорія  для  С7Н120  тре- 
буетъ  32,41.  Диметил-(2,4)-циклопентанонъ-(1)  обладаетъ  силь- 
нымъ  правымъ  вращеніѳмъ: 

К]  =  123,89° 

Кетонъ  этотъ,  дѣйствіемъ  магнійіодметила  Гриньяра,  превращѳнъ 
въ  соотвѣтствующій  третичный  алкоголь,  а  послѣдній  въ  отвѣчаю- 
щій  ему  углеводородъ  триметил-(1,  2, 4)-пентаметиленъ: 

СНо  си,. 


С~ОН 
СН2/\СН-СН: 


сн,— сн-сн. 


сн 

сн2/\сн-сн. 


сн0-сн-сн, 


Константы  для  триметил-(1,2,4)-циклопентанона-(1)  таковы:  тем- 

21° 

пература  кипѣнія  157°  —  158°  при  747  мм.  (1  4о  =  0,8850; 
п21о  =  1,4424;  ЖЕ  =  38,30.  Теорія  для  С8Н160  =  38,34. 

=  15°. 

Триметил-(1,2, 4)-пентаметиленъ  имѣетъ  слѣдующія  постоянныя: 

20° 

температура  кипѣнія  112,5° — 113°  (попр.);  сі  4о  =  0,7565;  *г2о°  = 
1,4156;  МЕ  =  37,10.  Теорія  для  С8Н16  требуетъ  36,82.  Описы- 
ваемый здѣсь  триметил-(1,  2, 4)-пентаметиленъ  изомеренъ  съ  ранѣе 
синтезированвымъ  мною  и  Теснеромъ  *)  триметил-(1,  2,  3)-пентаме- 
тиленомъ. 


М  Ж.  Р.  X.  О.  34,  107. 
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Настоящая  работа  въ  первой  половинѣ  своей  исполнена  при 
дѣятельномъ  участіи  студента  С.  Р  у  к  у  й  ж  о,  который  за  наступле- 
ніемъ  времени,  близкаго  къ  экзаменамъ,  долженъ  былъ,  къ  сожа- 
лѣнію,  прекратить  лабораторный  занятія. 

30)  Отъ  имени  Л.  Д.  Кобозева  —  ссоединенія  нѣкоторыхъ 
солей  трихлор-  и  трибромуксусныхъ  кислотъ  съ  кетонами  и  алде- 
гидами».  Авторомъ  получены  твердыя,  въ  большинствѣ  случаевъ 
кристаллическія,  соединенія  нѣкоторыхъ  солей  кислотъ  трихлор- 
уксусной  и  трибромуксусной  съ  кетонами  и  алдегидами.  Соедине- 
нія  эти  получались  или  при  испареніи  крѣпкихъ  растворовъ  солей 
въ  алдѳгидахъ  и  кетонахъ,  или  же  выпадали  изъ  насыщенныхъ 
растворовъ,  приготовленныхъ  при  нагрѣваніи,  причемъ  иногда  такое 
двойное  соединеніе  выпадало  сразу,  иногда  же  спустя  нѣкоторое 
время. 

Изъ  такихъ  соединеній  авторомъ  получены  слѣдующія: 

1)  (СС13С02)2НК. 2(СН3)2СО  —  соединеніе  кислой  трихлоруксус- 
нокаліевой  соли  съ  2  частицами  ацетона  —  длинные  игольчатые 
кристаллы  съ  т.  пл.  39°  (въ  запаян,  капиллярѣ). 

2)  (СС13С02)2НК  .(СН3)2СО— соединеніѳ  кислой  трихлоруксусно- 
каліевой  соли  съ  1  част,  ацетона— кристаллы,  плавящіеся  при  56°. 

3)  СС13С02К .  (СН3)2СО  —  соединеніе  средней  трихлоруксусно- 
каліевой  соли  съ  1  част,  ацетона;  кристаллы  при  нагрѣваніи  раз- 
лагаются, не  плавясь. 

4)  [(СС13С02)2ІШ  Н4]4СН3СОСН3  и  [(СС13С02)2НЫН4]3  СН3СОСН3- 
болыпіе  кристаллы,  по  виду  напоминающіе  кристаллы  кислой  аммоніе- 
вой  соли,  на  воздухѣ  медленно  вывѣтривающіеся. 

5)  (СС13С02)2НК .  СН3СОС2Нб — соединеніе  кислой  трихлоруксус- 
нокаліевой  соли  съ  метилэтилкетономъ;  кристаллы  плавятся  при  55°. 

6)  (СС13С02)2НК .  СН3СОС(СН3)3 — соединеніе  съ  пинаколиномъ — 
шелковистыя  иголочки,  плавящіяся  при  84°. 

7)  (СВг3С02)аНК  въ  пинаколинѣ  растворяется,  но  изъ  раствора 
тотчасъ  выпадаетъ  соединеніе  средней  соли  съ  1  част,  кетона 
СВг3С02К  .  СН3СОС(СН3)3 — бѣлый  порошокъ,  при  сохранены  тем- 
нѣющій. 

8)  (СС13С02)2НК.СН3СОСН2СОСН3— соединѳніе  съ  ацетилацето- 
номъ — таблицы,  имѣющія  видъ  ромбовъ,  плавятся  при  52°. 

9)  (СС13С02)2НК.С6Н5С0СН3  —  соединеніе  съ  ацетофѳнономъ 
кристаллы,  плавящіеся  при  66°. 

10)  (СС13СО)2)2НК .  С6Н5СОН  —  соединеніе  съ  бензойнымъ  ал- 
дегидомъ;  плавится  при  35°. 
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11)  (СВг3С02)2НК  .  СвН5СОН — соединеніе  кислой  трибромуксус- 
нокаліевой  соли  съ  1  частицей  бензойнаго  алдегида;  плавится 
при  88,5°. 

•  12)  (СС13С02)2НК .  [СеН4(ОН)СОН]2  —  соединение  кислой  три- 
хлоруксуснокаліевой  соли  съ  2  частицами  салициловаго  алдегида; 
кристаллы  плавятся  при  38°. 

Опыты,  поставленные  съ  цѣлью  получить  соединенія  (СС13С02)2НК 
съ  метилпропилкетономъ,  діэтилкетономъ,  уксуснымъ  алдегидомъ, 
валеріановымъ  и  коричнымъ  алдѳгидами  дали  отрицательные  ре- 
зультаты: кислая  соль  изъ  этихъ  растворовъ  выкристаллизовывается 
неизмѣненной. 

Соединеній  (СВг3С02)2НК  съ  тѣми  кетонами,  для  которыхъ  по- 
лучены соединенія  съ  (СС13С02)2НК,  никогда  не  удавалось  выдѣлить 
по  той  причинѣ,  что  (СВг3С02)2НК  въ  присутствіи  кетоновъ  раз- 
лагалась съ  выдѣленіемъ  С02  и  СНВг3. 

Температура  плавленія  этихъ  соединеній  не  является  рѣзко  вы- 
раженной, такъ  какъ  при  нагрѣваніи  соединѳнія  разлагаются;  опре- 
дѣленія  велись  въ  запаянномъ  капиллярѣ,  и  отмѣчалась  та  темпера- 
тура, при  которой  кристаллы  начинали  плавиться. 

Соединенія  эти  не  отличаются  большой  прочностью;  на  воздухѣ 
они  легко  вывѣтриваются,  вода  ихъ  разлагаетъ  на  составныя  части; 
въ  уксусной  кислотѣ,  судя  по  измѣненію  ея  точки  плавленія,  благо- 
даря присутствію  этихъ  соединены,  они  диссоціируютъ  на  соль  и 
кетонъ  или  алдегидъ. 

Въ  настоящее  время  соединеній,  аналогичныхъ  описаннымъ  здѣсь, 
извѣстно  довольно  большое  число:  кромѣ  соединеній  кетоновъ  и 
алдегидовъ  съ  кислыми  сѣрнистокислыми  солями,  извѣстны  соеди- 
ненія  алдегидовъ  и  кетоновъ  съ  Н2804,  соединенія  феноловъ  и 
органическихъ  кислотъ  съ  неорганическими  и  соединенія  двухъ 
органическихъ  кислотъ  между  собой  (Ноо^е^егГГ  еі  Уап'Богр,  Ке- 
сиеіі  сіе  іѵ.  сЫт.  Т.  21,  р.  349),  далѣе  извѣстны  соединенія 
жирноароматическихъ  кетоновъ  типа  ацетофенона  съ  фосфорной  и 
мышьяковой  кислотами  (К1а§е8,  АПешІогГ  и.  КіскгоЙі,  Вег.  31, 
1228;  Вег.  32,  1549;  Вег.  32,  1549),  соединеніе  уксусной  кислоты 
съ  азотной  (Рісѣеѣ  и.  (^епе^иапс^,  Вег.  35,  2526),  соединенія  диме- 
тилпирона  съ  кислотами  (СоШе  а.  Тіскіе,  Спет.  8ос.  Тг.  75,  710), 
соединенія  кислородныхъ  органическихъ  соединеній  съ  нѣкоторыми 
неорганическими  комплексными  соединеніями  (Вауег  и.  \ѴШі§ег, 
Вег.  34,  2679;  Вег.  34,  2612). 

На  соединенія  кислотъ  или  кислыхъ  солей  съ  кетонами  и  ал- 
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дегидами  можно  смотрѣть,  или  какъ  на  соединенія  сложноэфирныя 

/В/  ОН 

орто-кетона  и  алдегида  (к>С<^-    — формула,  которую  даѳтъ 

своимъ  соединеніямъ  Клагесъ  (1.  с.)]  или  же,  согласно  взгляду  на» 

эти  соединенія,  высказанному  Колли  и  Тиклемъ  и  Баиѳромъ  и  Вилли- 

геромъ  (1.  с),  разсматривать  ихъ,  какъ  соли  съ  участіемъ  4-хъ  атом- 

Т?'  Н 

наго  кислорода,  и  дать  имъ  такую  формулу:  ^  >С  =  0<^-  ,  гдѣ  X 

обозначаетъ  кислотный  остатокъ. 

Распространяя  упомянутые  взгляды  на  описанныя  выше  соѳди- 
ненія,  авторъ  считаетъ  наиболѣе  вѣроятными  слѣдующія  формулы: 

Для  соединеній  среднихъ  солей  съ  кетонами  или  алдегидами: 


1)  К'  с  ок 
К>С<0.  с 


о 


СОД, 


Сг(і — галоидъ,  К' — радикалъ 
К— радикалъ  или  водородъ. 


а  для  соединены  кислыхъ  солеи: 

или  2)  К'ч  .ОН 

V/ 


с— о 


о— с— о 


сси,  ко 


или  3)  К' 


Н 


К  '  хО 


с— о 

О-Сі- 

 г  >< 

СѲсІз  ко'  хк 

Электропроводность  растворовъ  и  свѣтопреломляющая  способ- 
ность могли  бы  быть  свойствами,  которыя  дали  бы  указанія,  на 
какой  изъ  формулъ  (2  или  3)  слѣдуетъ  остановиться;  изслѣдованіѳ 
ихъ  имѣется  въ  виду,  пока  же  нѣтъ  данныхъ  для  того,  чтобы  вы- 
сказаться въ  пользу  той  или  иной  формулы. 

31)  Отъ  имени  И.  Н.  О  с  и  п  о  в  а,  С.  Ф.  П  о  п  о  в  а,  студ.  Федо- 
рова, студ.  Ти  мофеева  и  А.  А.  Агафо  нова — «матѳріалыкъ  изу- 
ченію  растворовъ».  Н.  П.  Осиповымъ  и  С.  Ф.  Поповымъ  произведѳнъ 


-  569  — 


рядъ  наблюденій  надъ  распредѣленіемъ  перекиси  водо- 
рода между  водою  и  эфиромъ.  При  разсчетѣ  результатовъ  опытовъ  на 
начальные  объемы  воды  и  насыщеніе  водою  эфира,  коэффиціентъ 

распредѣленія  (при  17,°5)  представляется  мѣняющимся:  при  измѣ- 
э 

нѳніи  отношѳнія     отъ  Ѵ2  Д°  5  значеніѳ  падаетъ  отъ  0,24  до  0,081. 

э 

ІІри  той  же  температурѣ  и  подобномъ  же  измѣненіи  разсчи- 
тывая  на  конечные  объемы,  наблюдаемъ  постоянство — отъ  0,0575 
до  0,060.  Опыты,  прозведенныѳ  при  7°,  подъ  вліяніемъ  №а2С03,  а 
также  при  3°— 4°  въ  прпсутствіи  ^СІ,  Ка2СОа,  и  К2С03,  пока- 
зали, что  КаСІ  (отъ  3,12  до  12,48°/0)  почти  не  вліяетъ  на  вели- 
чину коэффициента  распредѣленія,  тогда  какъ  вліяніе  двухъ  дру- 
гихъ  солей  сказывается  пониженіемъ  коэффиціента  распредѣленія, 
увеличивающимся  съ  содержаніемъ  соли. 

Опыты  студента  Федорова  надъ  распредѣленіѳмъ  щавелевой  к. 
между  водою  и  эфиромъ  въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей  пока- 
зали, что  прибавленіе  ОТ4С1,  С204№а2  и  С204(1Ш4)2  нарушаетъ 
постоянство  коэффиціевта  распредѣленія  и  что  — далѣе— въ  то  время 
какъ  щавелевыя  соли  задержи ваютъ  щавелевую  к.  въ  водной  фазѣ, 
Ж4С1 — какъ  бы  напротивъ,  вытѣсняетъ  ее  въ  эфиръ. 

Такое  различное  вліяніе  солей  на  растворъ  щавелевой  кислоты 
подтверждается  кріоскопическими  наблюденіями  и  измѣненіемъ  элек- 
тропроводности. 

Студ.  Гавр.  Тимофеѳвымъ  опредѣлены  по  методу  де-Вриза  изо- 
тонические коэффиціенты  ІШ4С1,  И4Вг,  ІШ4Л,  ЯаСІ,  ШВг,  Ж№03, 
КС1,  Кт,  ЮЮ3  и  СО(КН2)2.  Опыты  съ  Тгаіезсапѣіа  сіізсоіог  при 
концентраціи  отъ  0,13—0,18  гр.-мол. 

Имъ  же  эбулліоскопическимъ  методомъ  опредѣлена  частица 
сѣры:  86 — въ  хлороформѣ,  88 — въ  сѣроуглеродѣ  и  отъ  85  до  810 — 
въ  бензолѣ. 

Онъ  же  нашелъ,  что  формула  Нернста  для  смѣси  двухъ  раство- 
рителей приложима  къ  смѣси  СН3.С02Н  -)-  Н20  въ  присутствіи 
В(0Н)3  и  къ  смѣси  СН3.С02Н+СвН6  въ  присутствіи  С6Н5.С0.2Н. 

Кріоскопическія  опредѣленія  С.  Ф.  Попова  показали,  что  три 
разновидности  сѣры — аморфная,  октаэдрическая  и  призматическая — 
при  раствореніи  въ  диметиланилинѣ  ведутъ  себя  такъ  же,  какъ  и 
въ  бензолѣ.  Только  съ  содержанія  около  0,5  въ  100  гр.  раствора 
наблюденія  даютъ  8Й. 

Измѣренія  электропроводности  водныхъ  растворовъ  Ѵ0С13,  произ- 
веденныя   А.   А.  Агафоновымъ,  показали  что  электропроводность 
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при  сохранѳніи  раствора  мѣняется;  такъ,  тотчасъ  по  раствореніи— 
>=179,77,  чрезъ  46  дней— 200,83,  чрезъ  55  дней— 178,34  [1  мол. 
Ѵ0С13  въ  74,06  л.].  Нагрѣваніѳ  раствора  вызываетъ  такое  же  яв- 
леніе:  при  30°— 192,95,  при  70°— 218,97,  при  80°— 202,93  [1  мол. 
Ѵ0С13  въ  78,2  л.]. 

32)  Отъ  имени  И.  П.  Осипов  а,  Г.  В.  Коршуна  и  студ. 
Трефильева — «синтезы  въ  пирроловомъ  ряду».  И.  П.  Осипо- 
вымъ  и  Г.  В.  Коршуномъ  дѣйствіемъ  какъ  спиртоваго,  такъ  и  вод- 
наго  амміака  на  ацетонилацетоуксусный  эфиръ,  приготовленный 
дѣйствіемъ  монохлорацетона  на  натрацетоуксусный  эфиръ,  полу- 
ченъ  2,5-диметилпиррол-З-монокарбоновый  эфиръ  съ  т.  пл.  117°. 

Коршунъ  затѣмъ,  пользуясь  тѣмъ  же  исходнымъ  матеріаломъ 
и  примѣняя  дѣйствіе  моноаминовъ,  синтезировалъ  а)  1,2,5-три- 
метилпиррол-3-монокарбоновый  эфиръ,  съ  т.  пл.  48°,  изъ  котораго 
обмыливаніемъ  выдѣлена  соотвѣтственная  кислота  (разлагается  около 
185°  безъ  плавленія);  б)  2,5-димѳтил-1-этилпиррол-3-монокарбоно- 
вый  эфиръ,  съ  т.  кип.  286°.  соотвѣтствующая  которому  кислота  также 
разлагается,  не  плавясь;  в)  2,5-диметил-1-бутилпиррол-3-монокар- 
боновый  эфиръ,  давшій  при  обмыливаніи  соотвѣтствующую  кислоту 
съ  т.  пл.  154°. 

Коршунъ  и  студ.  Трефильевъ,  дѣйствуя  металлическимъ  каліемъ 
на  полученный  Осиповымъ  и  Коршуномъ  диметилпирроловый  эфиръ 
и  затѣмъ  СН3іІ,  получили  1,2,5-триметилпирроловый  эфиръ. 

33)  Отъ  имени  К.  В.  X  ар  и  ч  ко  в  а— «объ  углистыхъ  вещест- 
вахъ,  сопровождающихъ  нефтяныя  залежи  на  Кавказѣ».  Въ  нѣко- 1 
которыхъ  мѣстностяхъ  Кавказа  (Грозный,  Чатма  въ  Тифлисской 
губ.)  нефть  сопровождается  углѳмъ,  въ  видѣ  прослоевъ,  правильно 
чередующихся  съ  нефтяными  горизонтами.  По  составу  этотъ  уголь 
близко  подходитъ  къ  бурому,  съ  тѣмъ  лишь  отличіѳмъ,  что  содер- 
житъ  мало  воды  и  обладаетъ  слабой  гигроскопичностью.  Грознен- 
скій  уголь  содержитъ  много  золы  и  сѣры.  Чатминскій  уголь  выдви- 
гаетъ  двѣ  разновидности — бурую,  съ  большимъ  содержаніемъ  золы, 
и  черную,  представляющую  болѣе  чистый  уголь,  содержаний  къ 
тому  же  меньше  сѣры,  азота  и  влаги  противъ  черной  разновид- 
ности. Тѣсная  связь  описаннаго  угля  съ  нефтью  и  нѣкоторыя  особен- 
ности состава  даютъ  основаніе  признать  его  за  продуктъ  метамор- 
фоза нефти  т.  е.  дѳгидрогѳнизаціи  ея  (отнятія  водорода),  вслѣдствіѳ 
медленнаго  дѣйствія  сѣры  и  нагрѣванія.  Такое  предположѳніе  под- 
тверждается какъ  лабораторными  опытами,  такъ  и  наблюденіями  на 
заводѣ  Владикав.  жѳл.  дор.,  гдѣ  замѣтили  отложеніѳ  угля  въ  тру- 
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бахъ,  по  которымъ  долгое  время  перекачивали  горячіѳ  нефтяные 
остатки  (темпер.  150°С).  Кромѣ  того,  возможность  образованія  угля 
изъ  углѳводородовъ  подтверждена  новѣйшими  наблюденіями  проф. 
Гефера,  описавшаго  процессъ  образованія  псевдоморфозъ  антрацита 
по  аргентиту,  происходящій  на  Конгскихъ  горахъ  (Коп§зЬѳг§е).  Про- 
цессъ протекаетъ  по  уравнѳнію:  2А§28-[-СН4  =  4А§  +  2Н28-|-С 
(въ  формѣ  антрацита). 

34)  Отъ  имени  М.  М.  Тихвинскаг о — «о  бензидиновой  пе- 
регрупировкѣ».  Авторъ  считаѳтъ,  что  подъ  вліяніемъ  кислотъ  гид- 
разосоедпненія  прежде  всего  расщепляются 

е6н^ьшнс6н6+2нсі  =  Гпйн 'Ж!  • 

в     4*  3 

образуя  анилиновые  остатки  со  свободными  сродствами   въ  орто 
и  пара  положѳніи  къ  амидогруппѣ.  Эти  остатки  затѣмъ  связываются 
взаимно  свободными  сродствами,  образуя  бѳнзидинъ  (4 — 4')  и  дифе- 
нилинъ  (2 — 4'),  совершенно  подобно  тому,  какъ  элементы  ціана 
даютъ  молекулу  (СК)2. 

Взглядъ  этотъ  основанъ  на  томъ  наблюденіи,  что  азобензолъ 
на  холоду  легко  реагируетъ  съ  бромистымъ  водородомъ,  образуя 
бензвдинъ,  орто-броманилинъ,  пара-броманилинъ  и  2—4 — дибром- 
анилинъ.  Съ  хлористымъ  водородомъ  получаются  орто-хлорани- 
линъ,  пара-хлоранилинъ,  2—4  дихлоранилинъ  и  бензидинъ.  Іодистый 
водородъ  окисляется  азобензоломъ  съ  выдѣленіемъ  свободнаго  іода. 

Реакціи  эти,  помимо  ихъ  значѳнія  для  выясненія  механизма  бен- 
зидиновой перегрупировки,  говорятъ  въ  пользу  хиноннаго  строенія 
азобензола. 

Эмиграція  водорода  при  расщепленіи  гидразосоединеній  не  прѳд- 
ставляетъ  собою  процесса  интрамолекулярнаго,  т.  к.  этотъ  водородъ 
можетъ  возстановлять  подходя  щія  вещества. 

35)  Отъ  имени  М.  М.  Тихвинскаг  о — «объ  изслѣдованіи 
Гофманскаго  диэтилбензидина>.  Дробной  кристаллизаціѳй  изъ  этого 
вещества  съ  точкой  плавленія  65°  удалось  выдѣлить  тетраѳтилбен- 
зидвнъ,  плавящійся  при  90°.  Нитрозированіе  показало,  что  Гофман- 
ское  основаніе  содержитъ  15°/0  тетраэтилбензидина  и  85°/0  симме- 
тричнаго  диэтилбензидина  съ  точкой  плавленія  116°. 

36)  Отъ  имени  Д.  К.  До  бросердова— « о  взаимной  нейтра- 
лизаціи  цвѣта  солей  никкеля  и  кобальта  въ  примѣненіи  къ  анализу 
ихъ  по  объемному  способу  Фольгарда».  Одинъ  изъ  наиболѣе  совер- 
шенныхъ  и  удобныхъ  методовъ  по  осажденію — методъ  опредѣленія 
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серебра  и  галоидовъ  —  принадлежите  Фольгарду.  Въ  настоящее 
время  его  употребляютъ  предпочтительно  передъ  способами  Гей- 
Люссака  и  Мора,  такъ  какъ  первый  слишкомъ  кропотливъ,  а 
примѣненіе  второго  ограничивается  лишь  средними  растворами, 
между  тѣмъ  какъ  способъ  Фольгарда  допускаѳтъ  оперировать  въ 
кислыхъ  средахъ,  что  особенно  важно  въ  случаяхъ  непрямого 
анализа. 

Какъ  извѣстно,  методъ  Фольгарда  основанъ  на  двойномъ  обмѣнѣ 
серебряной  соли  со  одной  стороны  и  галоидныхъ,  также  родани- 
стыхъ  и  ціанистыхъ  солей  съ  другой.  Обычно  примѣняютъ  обрат- 
ное титрованіе,  при  чемъ  антагонистомъ  серебряному  раствору 
служитъ  роданистый  калій.  Тогда,  пользуясь  въ  качествѣ  индикатора 
желѣзными  квасцами  въ  крѣпкомъ  азотнокисломъ  растворѣ,  легко 
замѣтить  конѳцъ  реакціи  по  слабому  розовато-буроватому  окраши- 
ванію  жидкости  отъ  роданистаго  желѣза,  наступающему  при  малѣй- 
шемъ  избыткѣ  роданистаго  калія. 

Изъ  предыдущего  очевидно,  что  примѣненіе  способа  Фольгарда 
для  опредѣленія  серебра  и  упомянутыхъ  кислотеыхъ  радикаловъ 
возможно  лишь  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  наблюдѳнію  конца  реакціи, 
т.  е.  слабаго  розовато-буроватаго  окрашиванія,  не  мѣшаетъ  окраска 
самой  титруемой  жидкости. 

Какъ  разъ  такой  случай  мы  имѣемъ  при  титрованіи  галоидныхъ 
солей  никкеля  и  кобальта,  а  также  и  другихъ  солей  въ  ихъ  при- 
сутствіи.  При  интенсивно  зеленомъ  и  красномъ  цвѣтѣ  никкелевыхъ 
и  кобальтовыхъ  солей  подмѣтить  конецъ  реакціи  точно  становится 
дѣломъ  невозможными  Лишь  въ  рѣдкихъ  случаяхъ  помогаетъ  дѣлу 
сильное  разбавленіе  раствора,  что  впрочемъ  имѣѳтъ  свои  неудобства. 

Такъ  какъ  въ  извѣстныхъ  мнѣ  руководствахъ  по  объемному 
анализу  я  не  нашелъ  никакихъ  указаній  на  способъ,  который  до- 
пускалъ  бы  прямое  и  точное  *)  опредѣленіе  галоидныхъ  соединѳній 
никкеля  ,и  кобальта,  а  также  титрованіѳ  серебра  въ  присутствіи 
солей  этихъ  металловъ,  то  я  считаю  нелишнимъ  описать  упо- 
требляемый мною  пріемъ,  расширяющій  область  примѣнѳнія  метода 
Фольгарда  и  на  вышеуказанный  условія  2). 

Пріемъ  основанъ  на  нейтрализации  цвѣта  никкелевыхъ  и  кобаль- 
товыхъ солей  при  смѣшеніи  ихъ  растворовъ  въ  соотвѣтствующихъ 

*)  Способъ,  указанный  у  Классена  (Аиа^еѵѵаІіЦе  Меііюдеп  (іег  апаіуі  Спетіе 
В.  А.  і,  8.  10),  я  не  могу  приэнать  удовлѳтворительнымъ. 

2)  Основная  идея  этого  пріема  ведѳтъ  свое  начало  отъ  лаборанта  этой 
лаГюраторіи,  покойнаго  Ф.  А.  Фолькмаяа. 
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количествахъ.  Сначала  мы  разсмотримъ  измѣненія  цвѣта,  происхо- 
дящія  въ  сравнительно  крѣпкихъ  растворахъ. 

Какъ  извѣстно,  красный  цвѣтъ  растворовъ  солей  кобальта  и  зе- 
леный цвѣтъ  солей  никкѳля  суть  цвѣта  дополнительные.  При  посте - 
пѳнномъ  прибавленіи,  напр.,  раствора  хлористаго  никкѳля  къ  рас- 
твору хлористаго  кобальта  средней  концентраціи  получается,  нако- 
нѳцъ,  жидкость  дымчатаго  цвѣта,  прозрачная  въ  тонкихъ  соляхъ, 
и  непрозрачная  въ  толстыхъ.  Дымчатый  (т.  ѳ.  черный  въ  малой 
степени)  цвѣтъ  раствора  и  его  непрозрачность  въ  толстыхъ  слояхъ 
очевидно  легко  объясняются  тѣмъ,  что  та  часть  лучей  спектра, 
которая  пропускается  растворомъ  кобальта,  не  пропускается  раство- 
ромъ  никеля,  и  наоборотъ.  Полученная  жидкость  при  быстромъ 
сгущеніи  въ  небольшомъ  количествѣ  свободнымъ  испареніемъ  или 
въ  эксикаторѣ  подъ  уменыненнымъ  давленіемъ  становится  зелено- 
синяго  цвѣта,  съ  оттѣнками  разной  интенсивности,  и  выдѣляетъ 
слабо  желтоватые  (безцвѣтные  ?!)  кристаллы,  иризирующіе  въ  по- 
ляризованномъ  свѣтѣ.  Жидкость  дымчатаго  цвѣта  въ  проходящемъ 
свѣтѣ  отъ  лампы  принимаетъ  грязно-зеленоватый  оттѣнокъ.  Смо- 
ченная ею  бумага  по  высыханіи  становится  синяго  двѣта,  чѣмъ 
обнаруживаются  свойства  кобальтовой  соли.  При  нагрѣваніи  жид- 
кости при  нѣкоторой  температурѣ  (въ  моихъ  опытахъ  съ  растворами 
средней,  но  неопредѣленной  концентрадіи  при  27,6° — 27,8°)  про- 
исходить перѳмѣна  пепельнаго,  дымчатаго  цвѣта  въ  сине-зеленый. 
Такимъ  образомъ,  эффектъ  нагрѣванія  дымчатаго  раствора  и  вы- 
париванія  его  одинаковы,  что  указываетъ  на  то,  что  измѣненіе 
цвѣта  происходитъ  вслѣдствіе  образованія  какого  то  гидрата  хло- 
ристаго кобальта,  существующаго  лишь  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ 
температуры  и  концентраціи.  То  же  измѣненіе  цвѣта  наступаешь  и 
при  выпариваніи  жидкости  при  100°,  причемъ  появленію  синѳ-зѳ- 
ленаго  цвѣта  предшествуетъ  красноватый  оттѣнокъ  жидкости.  При 
выпариваніи  раствора  получается  масса,  краснѣющая  при  прибавле- 
ны воды  и  дающая  зеленый  растворъ. 

Выше  мы  указали,  что  небольшое  количество  пепельной  жид- 
кости при  быстромъ  испареніи  выдѣляетъ  безцвѣтные  или  слабо 
желтоватые  кристаллы.  При  кристаллизадіи  въ  обычныхъ  размѣрахъ 
,  выдѣляется  изоморфная  смѣсь  той  и  другой  соли  —  красновато  бу- 
роватые кристаллы  грязнаго  оттѣнка  х). 

*)  Укаванныя  измѣненія  цвѣта  при  нагрѣваніи  и  т.  д.  относятся  къ  смѣси 
хлористныхъ  никкеля  и  кобальта,  цвѣтовая  же  нейтрализация  наблюдается  у 
всѣхъ  солей,  независимо  отъ  кисдотныхъ  радикаловъ. 
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Опрѳдѣленіе  хлора  въ  этихъ  кристаллахъ,  дающихъ  при  раство- 
рѳніи  навѣски  въ  достаточно  большомъ  количествѣ  воды  почти  бѳз- 
цвѣтный  растворъ,  дало  слѣдующіе  результаты  при  титрованіи  по 
способу  Фольгарда  при  употреблѳніи  раствора  серебра,  содѳржащаго 

Ѵюо  А§Ш8  въ  98,24  к.  с. 

1)  0,2961  потреб.  24,34  к.  с.  А^03,  что  отвѣчаѳтъ  29,67°/0  С1. 

2)  0,2365      »       19,48     »         »  >        -  »         29,73%  > 

Сред.  29,70%-  С1. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  данные  кристаллы  прѳдставляютъ  изо- 
морфную смѣсь  шестиводныхъ  гидратовъ  хлористаго  никкеля  и  ко- 
бальта и,  судя  по  цвѣту,  съ  преобладаніемъ  послѣдняго.  Теорія  для 
указанныхъ  гидратовъ  требуетъ: 

Для  СоС12.6Н20        29,78%  С1. 
»   ШС12.6Н20        29,84%  С]. 

Обращаюсь  теперь  къ  слабымъ  растворамъ.  Здѣсь  нейтрализація 
цвѣта  одной  соли  прибавленіемъ  по  каплямъ  раствора  другой  при- ; 
водитъ  къ  полученію  безцвѣтнаго  или  слегка  пепельнаго  раствора, 
независимо  отъ  качества  кислотнаго  радикала. 

Отсюда  пріемъ  титрованія  галоидныхъ  никкеля  и  кобальта  или  1 
серебряныхъ  солей  въ  присутствіи  указанныхъ  металловъ  въ  рас- 
творѣ  вытекаетъ  самъ  собою.  Зеленый  или  розовый  цвѣтъ  титруе- 
мой жидкости  нейтрализуется  соотвѣтственно   прибавленіемъ  по 
каплямъ  азотнокобальтовой  или  азотнониккелевой  соли;  свободной 
отъ  хлора,  въ  чемъ  необходимо  предварительно  убѣдиться  реакціей  і 
съ  азотнокислымъ  серебромъ.  Если  навѣска  невелика,  то  жидкость; 
получается  безцвѣтной;   при  ббльшихъ  навѣскахъ,  напр.,  при  рас-; 
твореніи   0,4—0,5  гр.  ЖЛ2.6Н20  или  СоС12.6Н20  въ  250  к.  с. 
воды  наблюдаютъ  нѣкоторую  слабую  дымчатость,  что,  однако,  ни- 
сколько не  мѣшаетъ   подмѣчанію  конца  реакціи.   Въ  остальномъ 
титрованіе  ведутъ,  какъ  обыкновенно. 

Чтобы  показать  примѣнимость  даннаго  мною  метода  цвѣтовой 
нейтрализаціи  галоидныхъ  соединеній  никкеля  и  кобальта,  я  при- 
вожу ниже  анализы  этихъ  солей,  для  которыхъ  я  пользовался  про- 
дажными химически  чистыми  препаратами  (не  перекристаллизован- 
ными!) СоС12.бН20  (отъ  Кальбаума)  и  №С13.6Ы20  (отъ  Шухардта, 
Со-Ггеі). 

Въ  обоихъ  случаяхъ  я  пользовался  при  анализѣ  растворомъ 
азотнокислаго  серебра,  содержащимъ  Ѵ10о  А&№03  въ  9М  к.  с. 
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Анализъ  шестиводнаго  хлористаго  кобальта: 

3.  0,2723  потреб.  22,64  к.  с.  А^Щ,,  что  отвѣч.  29,66%  С1. 

4.  0,4264      »       35,25     >         »         >       >     29,49°/0  > 

сред.  29,58°/0  Ш. 
теор.  29,78°/0  С1. 
разн.— 0,20°/0  (Л. 
Анализъ  шестиводнаго  хлористаго  никкѳля: 

5.  0,5338  потреб.  44,28  к.  с.  А^03,  что  отвѣч.  29,59°/0  01. 

6.  0,4113       »      34,08     »         »  29,55%  > 

средн.  29,57°/0  С1. 
теор.   29,84%  > 
равн  -0,27%  » 

Чтобы  показать  возможность  опредѣленія  серебра  въ  присутствіи 
сравнительно  большихъ  количествъ  никкелевыхъ  и  кобальтовыхъ 
солеи,  производился  анализъ  чистой  серебряной  проволоки,  при  чемъ 
послѣдняя  растворялась  въ  крѣпкой  азотной  кислотѣ,  а  полученный 
растворъ,  по  разбавленіи  водой,  кипятился  для  удаленія  азотистой 
кислоты,  послѣ  чего  прибавлялось  извѣстное  количество  кобальтовой 
или  никкелевой  соли.  Окрашенная  жидкость  разводилась  до  200  к.  с. 
(приблиз.),  и  обезцвѣчивалась  затѣмъ  осторожнымъ  прибавлѳніемъ 
раствора  соотвѣтствующей  другой  соли,  которая,  конечно,  должна 
быть  вполнѣ  свободна  отъ  хлора.  Для  титрованія  примѣнялся  ра- 
створъ роданистаго  калія,  содержаний  0,01  нормальнаго  вѣса  ЕХЖ8 
въ  100,6  к.  с. 

Въ  слѣдующихъ  примѣрахъ  (7-омъ  и  8-омъ)  въ  первомъ  случаѣ 
прибавлялось  къ  раствору  навѣски  серебра  1,1  гр.  азотнокислаго 
никкеля,  во  второмъ  0,7  гр.  уксуснокислаго  никкеля. 

7.  0,2687  А§.  потреб.  25,06  к.  с.  КСК8,  что  отвѣч.  100,6%  А§. 

8.  0,3367    »        >       31,38  >    »  »  99,99%  А^. 

средн.  100,02%  А^. 

Въ  9-мъ  и  10-мъ  примѣрѣ  прибавлялось  0,5  и  0.8  гр.  уксусно- 
кислаго кобальта. 

9.  0,2744  А^.  потреб.  25,55  к.  с.  К(Ж,  что  отвѣч.  99,90% 
10.  0,2749   »        >        25,66  »  »      »        »       >  100,10% 

среднее  100,00°/0 

Работа  выполнена  въ  лабораторіи  неорганпческой  химіи  проф. 
Ф.  М.  Флавицкаго. 

Полученъ  105-й  и  106-й  протоколы  Отдѣленія  Химіи  Импера- 
торскаго  Общества  Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этно- 
графіи.  Протоколы  содержатъ  сообщенія  Вл.  В.  Марковникова, 
И.  В.  Егорова,  А.  П.  Сабанѣѳва,  Е.  М.  Раковскаго  и  Ф.  В.  Васмуса. 
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Приложенія  къ  протоколу  №  5. 

Протоколъ  засѣданія  Общаго  Совѣта  Русскаго  Фи- 
зико-Химическаго  Общества  14-го  мая  1903  г. 

Присутствуют!,:  В.  А.  Булгаковъ,  Е.  В.  Биронъ,  Н.  Г.  Егоровъ, 
Н.  С.  Курнаковъ,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій. 
Предсѣдательствуетъ  Н.  Г.  Егоровъ. 

Дѣлопроизводитель  Отдѣленія  Химіи  докладываѳтъ,  что  въ  виду 
исполняющагося  17-го  сего  мая  пятидесятилѣтія  ученой  дѣятельности 
предсѣдатѳля  Отдѣленія  и  президента  Общества  Николая  Николае- 
вича Бекетова,  Отдѣленіѳ  Химіи  въ  засѣданіи  8-го  мая,  на  осно- 
ваніи  §  7  устава  Общества,  постановило:  внести  въ  общій  Совѣтъ 
Физико-Химическаго  Общества  предложеніе  объ  избраніи  Н.  Н.  Бе- 
кетова почетнымъ  членомъ  Общества. 

Н.  Г.  Егоровъ  сообщаетъ,  что  въ  засѣданіи  Отдѣленія  Физики 
13-го  мая  единогласно  выражено  желаніе  объ  избраніи  Н.  Н.  Беке- 
това въ  почетные  члены  Общества  и  постановлено:  просить  пред- 
сѣдателя  Отдѣленія  внести  это  предложеніе  на  заключеніѳ  Общаго 
Совѣта. 

Высоко  цѣня  научные  труды  Н.  Н.  Бекетова  и  его  рѣдкія  лич- 
ный качества,  Совѣтъ  единогласно  постановилъ:  представить  пре- 
дложенія  Отдѣленій  на  утвержденіе  Общаго  Собранія  Русскаго  Фи- 
зико-Химическаго Общества. 

Предсѣдатель  И.  Егоровъ.  Члены:  Н.  Булгаковъ,  Ал.  Фаворскій, 
Н.  Курнаковъ,  Е.  Биронъ.  Дѣлопроизводитель  В.  Тищенко. 


Въ  отвѣтъ  на  телеграмму,  посланную  въ  Манчестеръ  Литера- 
турно-философскому Обществу  получено  слѣдующее  письмо  на  имя 
почетнаго  президента  Общества  Д.  И.  Менделѣева: 

Рго(еззог  В.  МепйеІёе{{,  Ргезійепі  йе  Іа  Зосіёіё  рІгузісо-сЫтіаие, 
Зі-РеіегзЬигд. 

ТНе  Ргезійепі  о(  Иге  Мапскезіег  Ыіегагу  апсі  РЫІозорНісаІ  8о- 
сіеіу  геіигп  іЬеіг  іішпкз  іо  Рто(еззог  МепйеІёе{(  апа1  Иге  РЬузісо- 
сігетісаі  Зосіеіу  о(  Зі.-РеіегзЪигд  (ог  ікеіт  іеіедгат  о{  сопдгаіи- 
Іаііоп  оп  Иге  Сепіепагу  о(  Ваііоп. 

Ткеу  Іоок  ироп  іі  аз  а  тагЬ  о{  Ыпйіу  іпіегезі  іп  а  йізсоѵегу 
гѵкісЪ,  огідіпаііпд  гп  Мапскезіег,  каз  Ъепе^ііеа1  Иге  гсогШ  о{  зсіепсе. 

УѴ.  В.  ВагѵЫпз  Ргезійепі,  Егапсіз  ^псз,  Скагіез  8і.  Ьеез. 
Поп.  8есз. 


Т(ШЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  6. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  ШШштш  Артшеріий  Академіи. 

Ппрогееетпческія  контактный  реакцін  съ  органическими 

веществами. 

Статья  IV. 

В  л.  Ипатьева. 

Новый  способъ  полученія  этиленовыхъ  углеводородовъ. 

Въ  предшествовавшихъ  работахъ  *)  мною  было  показано,  что 
пары  алкоголен,  пропущенные  черезъ  стеклянную  трубку,  въ  кото- 
рой былп  положены  куски  разбитаго  графитоваго  тигля,  при  тѳмпѳ- 
ратурѣ  500° — 600°,  разлагаются  почти  исключительно  на  этилено- 
вый углеводородъ  и  воду: 

СпН2п+1ОН  =  Н20  4-СпН2и 

при  чемъ  графитовая  масса  остается  безъ  видимыхъ  измѣненій  и 
можетъ  служить  для  большого  числа  опытовъ. 

Для  выясненія,  какая  составная  часть  графитовой  массы  яв- 
ляется катализаторомъ  этиленнаго  разложенія  спиртовъ,  было  изу- 
чено отношеніе  паровъ  различныхъ  спиртовъ  къ  графиту,  къ  крем- 
незему и  глинозему. 

При  пропусканіи  паровъ  этиловаго  спирта  черезъ  трубку,  на- 
полненную порошкомъ  графита,  при  600°  происходитъ  ничтожное 
разложеніе  алкоголя.  Точно  также,  опыты  показали,  что  порошко- 
образный кремнеземъ  не  является  катализаторомъ  для  алкоголей. 

Такъ  въ  опытѣ  47-мъ  при  пропусканіи  150  гр.  этиловаго  спирта 
въ  теченіе  часа  при  600° — 650°  черезъ  стеклянную  трубку  съ  крѳм- 
неземомъ  получились:  ничтожное  количество  уксуснаго  алдегида 


:)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  стр.  315. 
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(около  0,5  гр.)  и  небольшое  количество  газовъ;  140  гр.  спирта  оста- 
лись неразложенными. 

При  пропусканіи  же  этиловаго  спирта  и  другихъ  спиртовъ 
черезъ  стеклянную  трубку,  въ  которую  былъ  положенъ  чистый  гли- 
ноземъ,  происходитъ  энергичное  разложеніе,  ниже  400°,  алкоголен 
на  воду  и  этиленовый  углѳводородъ;  выбирая  подходящую  темпе- 
ратуру и  надлежащее  время  для  прохожденія  паровъ  спирта  черезъ 
нагрѣтую  трубку,  можно  достигнуть  очень  большого  предѣла  разло- 
женія  алкоголей  и  получать  этиленовые  углеводороды  въ  большихъ 
количествахъ. 

Въ  настоящее  время  пирогенетическія  контактныя  реакціи  съ 
органическими  веществами  производятся  въ  особой  проектированной 
мною  газовой  печи,  представляющей  изъ  себя  воздушную  баню, 
которая  можѳтъ  быть  нагрѣваема  отъ  200°  до  700°  и  въ  которой, 
благодаря  устройству  стѣнокъ  и  азбестовыхъ  футляровъ,  темпера- 
тура можетъ  быть  регулирована  въ  очень  узкихъ  предѣлахъ — около 
5°  въ  продолженіѳ  нѣсколькихъ  часовъ.  Температура  въ  этой  печи 
до  550°  можетъ  измѣряться  ртутнымъ  термометромъ,  а  болѣе  высо- 
кая посредствомъ  пирометра  Лѳшателье,  который  привязывается 
проволокой  къ  трубкѣ,  помѣщаѳмой  внутри  печи.  Въ  такой  печи 
трубка  нагрѣвается  одинаково  со  всѣхъ  сторонъ,  чего  конечно  ни- 
когда нельзя  достигнуть  въ  обыкновенной  газовой  печи  для  орга- 
ническаго  анализа. 

Кромѣ  того,  ранѣѳ  мною  произведенные  опыты  показали,  что 
въ  мѣдной  трубкѣ  разложеніе  этиловаго  спирта  происходитъ  только 
при  высокой  температурѣ,  почти  одинаковой  съ  температурой  раз- 
ложенія  алкоголей  въ  стеклянной  трубкѣ,  и,  слѣдовательно,  металли- 
ческая мѣдь  не  является  катализаторомъ  разложенія  спиртовъ. 
Поэтому  большинство  опытовъ  разложѳнія  спиртовъ,  подъ  вліяніемъ 
глинозема  ,  производилось  въ  мѣдной  трубкѣ,  концы  которой  соеди- 
нялись съ  остальными  частями  прибора  большею  частью  помощью 
корковыхъ  пробокъ.  Для  того,  чтобы  послѣднія  не  горѣли,  концы 
мѣдной  трубки  были  охлаждаемы  свинцовой  трубкой,  по  которой 
все  время  протекала  холодная  вода.  Снаряженная  такимъ  образомъ 
мѣдная  трубка  вполнѣ  замѣняетъ  стеклянную,  которая  можетъ  слу- 
жить только  очень  ограниченное  число  разъ. 

Мы  опишемъ  сначала  опыты  разложенія  этиловаго  абсолютнаго 
спирта  въ  стеклянной,  платиновой  и  мѣдныхъ  трубкахъ,  а  уже 
потомъ  приведемъ  опыты  его  разложѳнія  въ  присутствіи  катализа- 
тора глинозема. 
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Этиловый  спиртъ. 

Нѣкоторыѳ  опыты  разложенія  этиловаго  спирта  въ  стеклянной 
я  платиновой  трубкахъ  были  уже  описаны  ранѣе.  Здѣсь  же  приво- 
дятся тѣ  опыты,  которые  были  произведены  съ  большею  тщатель- 
ностью и  при  точно  измѣренной  температурѣ  съ  цѣлью  выясненія 
различныхъ  условій  этого  разложенія. 

Здѣсь  слѣдуетъ  также  замѣтить,  что  въ  появившейся  недавно 
работѣ  Сабатье  и  Сандерена  А)  не  совсѣмъ  правильно  авторами 
приписывается  Вертело  то,  что  онъ  впервые  установилъ  двойное 
разложеніе  спирта  только  подъ  вліяніемъ  жара  на  алдегидъ  и  во- 
дородъ,  и  этиленъ  и  воду.  Вертело  2)  пропускалъ  пары  спирта  че- 
резъ  фарфоровую  трубку,  наполненную  пемзой,  которая  можетъ 
являться  агентомъ  контакта  и  рѣзко  измѣнять  ходъ  разложенія 
спирта  (напр.,  въ  присутствіи  пемзы  всегда  образуется  уголь).  Изъ 
продуктовъ  реакціи  онъ  получилъ  ничтожное  количество  алдегида 
и  ничтожное  количество  водорода  и  по  этимъ  продуктамъ  нельзя 
было  утверждать,  что  въ  этихъ  условіяхъ  идетъ  алдегидноѳ  разло- 
женіе  спирта;  ничтожныхъ  слѣдовъ  воздуха  достаточно  для  того, 
чтобы  образовался  изъ  спирта  алдегидъ  при  возвышенной  темпѳра- 
турѣ.  Что  же  касается  образованія  алдегица  и  этилена  при  разло- 
женіи  спирта,  то  это  было  извѣстно  ранѣѳ  Вертело,  а  именно, 
у  Дѳймана,  Сосюра  и  Магнуса  и  въ  химіи  Гмелина  3)  мы  видимъ 
попытки  написать  уравненія  разложенія  алкоголен  при  высокой 
температурѣ,  при  чемъ,  конечно,  не  обращается  никакого  вниманія 
на  присутствіе  катализаторовъ. 

Когда  мнѣ  впервые  удалось  пропустить  при  высокой  темпера- 
турѣ  выше  700°  этиловый  спиртъ  черезъ  стеклянную  трубку,  то 
только  тогда  выяснилось,  что  этиловый  спиртъ  можетъ  разлагаться 
двояко:  на  алдегидъ  и  водородъ  и  на  этиленъ  и  воду,  при  чѳмъ 
въ  трубкѣ,  не  смотря  на  такую  высокую  температуру,  не  образова- 
лось и  слѣдовъ  угля;  послѣднее  очень  важно,  потому  что  въ  про- 
тивномъ  случаѣ  нельзя  было  бы  говорить  объ  двоякомъ  разложеніи 
спирта  только  подъ  вліяніемъ  жара;  въ  этихъ  опытахъ  впервые 
сдѣлана  попытка  количественно  4)  установить  разложѳніе  этиловаго 
спирта. 

*)  Сотріев  Кеікіаѳ,  136,  738. 

2)  Ьѳѳ  СагЬигез  (і'Ьу(іго§ёпе  1851—1901,  2.  Изданіе  1901  г.  стр.  202. 
8)  НапсІЪисІі  (]ег  Огдап.  СЬетіе,  Отеііп,  IV  изданіѳ  1848.  стр.  551. 
4)  Иаатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  33,  632. 
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Въ  197-0 мъ  опытѣ  этиловый  спиртъ  пропускался  черезъ  стек- 
лянную трубку  при  темп.  610° — 630°.  Воздухъ  въ  приборѣ  былъ  вы- 
качанъ  и  замѣненъ  азотомъ.  Въ  течѳніе  1  ч.  10  мин.  разложились 
изъ  100  гр.  10  гр.  спирта,  при  чемъ  получилось  около  0,75  гр. 
этилена  и  около  9  гр.  алдегида,  изъ  которыхъ  8  гр.  алдегида  раз- 
ложились на  окись  углерода  и  метанъ.  Газовъ  получено  7  литровъ. 
Анализъ  газовъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 


Разложеніе  этиловаго  спирта  при  600°  только  что  начинается 
и  при  500° — 520°  этиловый  спиртъ  перегоняется  черезъ  стеклян- 
ную трубку  безъ  разложенія. 

198-й  опытъ.  Этиловый  спиртъ  при  пропусканіи  черезъ  мѣд- 
ную  трубку  при  500° — 510°  совершенно  не  разлагается.  Замѣчено 
только  образованіе  слѣдовъ  алдегида  и  ничтожное  выдѣленіѳ  газовъ 
въ  началѣ  разложенія.  Сабатье  и  Сандеренъ  въ  своей  послѣдней 
работѣ  <0  катал итическомъ  разложеніи  этиловаго  спирта  раздроб- 
ленными металлами»  получили  данныя,  которыя  находятся  въсогласіи 
съ  тѣмъ,  что  мною  было  уже  опубликовано  1)  въ  одной  изъ  пре- 
дыдущихъ  работъ.  Разница  въ  нашихъ  опытахъ  заключается  только 
въ  томъ,  что  металлъ  въ  мелко  раздробленномъ  состояніи  у  меня 
получался  изъ  его  окисла  при  пропусканіи  черезъ  послѣдній  паровъ 
этиловаго  спирта.  Продукты  разложенія  этиловаго  спирта  въ  самомъ 
началѣ  разложенія  возстанавливаютъ  нацѣло  окиселъ  въ  металлъ, 
который  и  является  въ  мелко  раздробленномъ  состояніи  и  при  та- 
комъ  условіи  является  сильнымъ  катализаторомъ.  Такъ  было  пока- 
зано, что  мелко  раздробленное  олово  даѳтъ  каталитическое  разло- 
женіѳ  этиловаго  спирта. 

Мѣдь  металлическая  не  является  катализаторомъ,  но  если  про- 
пустить пары  спирта  черезъ  окись  мѣди  (опытъ  42-й),  то  происхо- 
дить быстрое  ея  возстановленіе  и  идетъ  каталитическое  алдегидное 
разложеніе  спирта  на  счетъ  мелко  раздробленной  мѣди,  при  чемъ 
изъ  146  гр.  пропущеннаго  спирта  въ  теченіе  50  минутъ  при  620° 
получилось  15  гр.  алдегида.  Въ  трубкѣ  получается  мелко  раздроб- 
ленная мѣдь  темнокраснаго  цвѣта. 

Точно  такіе  же  опыты  были  сдѣланы  съ  окисью  свинца,  опытъ 
43-й,  и  окисью  никкеля,  опытъ,  77-й.  Послѣдніѳ  опыты  не  были 
опубликованы  только  потому,  что  хотѣлось  вполнѣ  изучить  ихъ 

1)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  34,  182. 
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съ  количественной  стороны,  что  и  будетъ  сдѣлано  въ  скоромъ 
времени. 

Что  касается  разложенія  этиловаго  спирта  при  пропусканіи  че- 
рѳзъ  платиновую  трубку,  то  произведенный  195-й  опытъ  допол- 
няетъ  уже  ранѣе  сообщенные  опыты  тѣмъ,  что  разложеніе  проис- 
ходило медленно  и  при  болѣе  низкой  температурѣ.  Разложеніе 
спирта  въ  платиновой  трубкѣ  начинается  около  540°.  100  гр.  эти- 
ловаго спирта  были  пропущены  черезъ  платиновую  трубку  при 
610°— 630°  въ  теченіе  1  часа.  Разложились  23  гр.  спирта,  при  чемъ 
6  гр.  спирта  разложились  на  этилѳнъ  и  воду,  а  17  гр.  спирта  разло- 
жились на  алдегидъ  и  водородъ;  алдегида  получено  около  3  гр.,  а 
остальное  количество  14  гр.  алдегида  разложились  на  СО  и  СН4. 
Газовъ  получено  24  литра.  Анализъ  газовъ  далъ  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

СПН2П         СО         н2  сн, 

1,4%  24,5%       60,1%  13,7% 

Въ  платиновой  трубкѣ  всегда  получается  ничтожное  количество 
угля.  Этотъ  опытъ  несомнѣнно  показываетъ,  что  платина  является 
катализаторомъ  разложенія  этиловаго  спирта,  такъ  какъ  при  однихъ 
и  тѣхъ  же  условіяхъ  здѣсь  происходитъ  въ  3  раза  большее  разло- 
женіе  спирта,  чѣмъ  въ  стеклянной  трубкѣ. 

Если  въ  стеклянную  или  мѣдную  трубку  положить  прокаленный 
чистый  глиноземъ,  то  происходитъ  разложеніе  этиловаго  спирта  на 
этиленъ  и  воду  начиная  съ  350°.  Для  того,  чтобы  показать,  что 
этиленовое  разложеніе  спирта  не  сопровождается  алдегиднымъ,  изъ 
прибора  былъ  выкачанъ  воздухъ  и  наполненъ  сухимъ  угольнымъ 
ангидридомъ,  при  чемъ  былъ  сдѣланъ  контрольный  опытъ,  свидѣ- 
тѳльствующій,  что  въ  приборѣ  находится  только  углекислота. 

200-й  опытъ.  Въ  стеклянную  трубку  было  положено  12  гр. 
глинозема  и  при  380°  въ  теченіѳ  1  часа  пропущено  100  гр.  этило- 
ваго спирта.  Получилось  24  литра  газа,  анализъ  котораго  показалъ, 
что  онъ  состоитъ  изъ  97,7°/0  этилена. 

Газъ  былъ  пропущенъ  въ  бромъ  и  было  получено  181  гр.  бро- 
мистаго  этилена,  который  весь  кипѣлъ  130°— 13  Г;  въ  перегонной 
колбѣ  остались  десятыя  доли  грамма  тетрабромида  дивинила. 

Жидкость,  собравшаяся  въ  пріѳмникѣ,  и  состоящая  изъ  воды  и 
неразложеннаго  спирта  не  давала  алдегидной  реакціи  съ  свѣжеосаж- 
денной  окисью  серебра,  что  указывало  на  отсутствіе  образованія 
алдегида  при  разложеніи  спирта.  Если  не  принять  мѣръ  къ  устра- 
ненію  воздуха  изъ  прибора,  то  всегда  получаются  слѣды  алдегида 
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при  пропусканіи  паровъ  спирта  черезъ  нагрѣтую  трубку  съ  гли- 
ноземомъ. 

Въ  заключеніе  описанія  опытовъ  разложенія  этиловаго  спирта, 
приведемъ  опытъ  разложенія  абсолютнаго  алкоголя  въ  стеклянной 
трубкѣ,  въ  присутствіи  металличѳскаго  цинка,  сдѣланнаго  съ  цѣлью 
узнать  возможно  низкую  температуру,  при  которой  идетъ  алдегидное 
разложеніе  алкоголя. 

Въ  опытѣ  203-м ъ  этиловый  абсолютный  спиртъ  былъ  пропу- 
щенъ  черезъ  стеклянную  трубку,  въ  которой  положено  149  гр.  метал- 
лическаго  цинка.  При  температурѣ  450°  еще  не  происходитъ  раз- 
ложенія  этиловаго  спирта;  оно  начинается  только  около  520°.  Опытъ 
разложенія  былъ  сдѣланъ  при  540° — 550°,  при  чемъ  въ  течѳніе 
1  часа  изъ  97  гр.  спирта  разложилось  около  19  гр.,  почти  исклю- 
чительно на  алдегидъ  и  водородъ,  такъ  какъ  было  получено  17  гр. 
алдегида  и  Ч2  гр.  этилена.  Газовъ  получено  11  литровъ  и  составъ 
ихъ  слѣдующій: 


Цинкъ  въ  трубкѣ  покрылся  бѣловатымъ  налетомъ.  Образованіѳ 
небольшого  количества  этилена  можетъ  быть  приписано  или  этилен- 
ному  разложенію  самого  спирта  подъ  вліяніемъ  катализатора  цинка, 
или  вѣрнѣѳ  каталитическому  дѣйствію  образующейся  окиси  цинка; 
послѣднее  предположеніе  заслуживаетъ  большаго  вниманія  потому, 
что  сдѣланные  мною  *)  опыты  каталитическаго  разложенія  этило- 
ваго спирта  въ  присутствіи  окиси  цинка  показываютъ,  что  хотя 
въ  его  присутствіи  и  идетъ,  главнымъ  образомъ,  алдегидное  раз- 
ложеніе,  но  оно  сопровождается  также  и  этиленовымъ  разложе- 
ніемъ  спирта,  такъ  какъ  этилена  получаются  уже  замѣтныя  коли- 
чества. Бри  обсужденіи  совершающихся  каталитическихъ  реакцій 
также  не  слѣдуетъ  забывать,  что  и  самъ  алдегидъ  при  своемъ  раз- 
ложении, кромѣ  окиси  углерода  и  метана,  даетъ  также  непредѣль- 
ные  углеводороды  2). 

Сабатьѳ  и  Сандерѳнъ  3),  разбирая  предложенный  мною  гипотезы 
относительно  каталитическаго  разложенія  алкоголѳй  въ  присутствіи 
различныхъ  катализаторовъ,  находятъ,  что  первая  моя  гипотеза, 
допускающая  образованіе  промежуточныхъ  окисловъ  металловъ,  не 


СО 
0,9°/0 


1,9°/о 


!)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  34,  182. 

2)  Тищенко.  Диссертація.  О  дѣйствіи  амальгамы  алюминія  на  алкоголи. 

3)  Сотріеѳ  Кеікіив.  136,  стр.  738. 
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можетъ  быть  оправдываема,  потому  что  при  разложеніи  спиртовъ 
мелко  раздробленными  металлами  не  происходить  образованія  эти- 
лена. Но  не  надо  забывать,  что  для  того,  чтобы  пошло  алдегидное 
разложеніе  спирта,  нужно  такое  минимальное  количество  окиси 
металла,  и  слѣдовательно  такое  минимальное  разложеніе  на  этиленъ 
и  воду,  что  никакимъ  газовымъ  анализомъ  нельзя  будетъ  обнаружить 
присутствіѳ  этилена;  наконецъ  быть  можетъ  и  вовсе  не  потребуется 
этиленоваго  разложѳнія  спирта,  а  окись  металла  можетъ  образоваться 
на  счетъ  влажности,  которая  всегда  находится  въ  спиртѣ,  избавиться 
отъ  которой  представляется  чрезвычайно  трудной  задачей.  Я  не 
считаю  этиленовое  разложеніе  алкоголен  нормальной  реакціей;  опыты 
показы ваютъ,  что  ходъ  реакціи  зависитъ  всецѣло  отъ  катал изато- 
ровъ  и  если  пришлось  упомянуть  объ  этиленномъ  разложѳніи  спирта 
при  алдегидномъ  распадѣ  алкоголей,  то  только  для  того,  чтобы  об- 
яснить  возникновеніе  послѣдняго  разложенія  въ  присутствіи  метал- 
ловъ,  способныхъ  разлагать  воду. 

Что  же  касается  другой  гипотезы,  которую  хотятъ  провести 
Сабатье  и  Сандеренъ,  состоящую  въ  образованіи  промежуточныхъ 
не  стойкихъ  водородистыхъ  соединеній  металловъ,  то  она  была  мною 
высказана  въ  той  же  статьѣ  и,  по  моему  мнѣнію,  она  заслуживаетъ 
вниманія,  хотя  есть  и  нѣкоторыя  данный,  которыя  не  находятся  съ 
ней  въ  согласіи,  хотя  бы  образованіе  изъ  алкоголей  алдегидовъ  при 
контактѣ  ихъ  съ  такими  окисями,  которыя  не  возстанавливаются 
до  металла.  Въ  настоящее  время  вопросъ  о  катализѣ  въ  гетероген- 
ной средѣ  органическихъ  веществъ  такъ  новъ  и  такъ  еще  мало 
разработанъ,  что  говорить  о  томъ,  какая  гипотеза  наиболѣе  заслу- 
живаетъ довѣрія,  еще  преждевременно. 

Интереснымъ  для  выясненія  характера  дѣйствія  катали заторовъ 
представляется  тотъ  фактъ,  что  при  разложеніи  этиловаго  спирта 
въ  присутствіи  глинозема  не  образуется  алдѳгиднаго  разложенія. 
Этотъ  опытъ  во  первыхъ  показы ваѳтъ,  что  катализаторъ  можетъ 
вызывать  специфическое  разложеніе  органическаго  Еещества,  кото- 
рое безъ  участія  катализатора  можетъ  распадаться  подъ  вліяніемъ 
только  нагрѣванія  на  различный  манеры.  Кромѣ  того,  если  стать 
на  точку  зрѣнія  В.  Оствальда  *),  что  катализаторъ  есть  всякое 
вещество,  которое,  не  входя  въ  конечный  продуктъ  химической  ре- 
акціи,  измѣняетъ  ея  скорость,  то  представляется  непонятнымъ,  по- 


*)  Оствадьдъ.  Катализъ.  Ръчь,  произнесенная  на  съѣздѣ  естествоиспытателей 
въ  Гамбургѣ.  1901  г. 
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чему  въ  присутствіи  катализатора  глинозема  совершенно  исчезаѳтъ 
алдегидноѳ  разложеніе  спирта;  согласно  этому  опредѣленію  катали- 
затора, необходимо  должно  было  совершаться,  хотя  бы  и  съ  малой 
скоростью,  разложѳніе  спирта  на  алдегидъ  и  водородъ. 

Въ  опредѣленіе  понятія  катализатора  необходимо  должна  быть 
введена  также  и  температура,  такъ  какъ  ниже  извѣстной  темпера- 
туры никакое  разложеніе  и  въ  присутствіи  катализатора  совершенно 
не  происходитъ,  конечно  если  имѣть  въ  виду  конечное  время. 

Вообще  въ  настоящее  время  въ  явленіи  катализа,  характеризую- 
щемся пока  только  тѣмъ,  что  оно  совершается  подъ  вліяніемъ  ве- 
ществъ,  которыя  на  основаніи  нашихъ  измѣрительныхъ  физико- 
химическихъ  методовъ  не  претерпѣваютъ  измѣненій,  слѣдуетъ  видѣть 
явленія  химизма  и  на  катализаторы  смотрѣть,  какъ  на  трансфор- 
маторы, превращающіѳ  ту  или  другую  форму  энергіи  въ  химическую 
энѳргію,  напряженіе  которой  и  обусловливаѳтъ  то  или  другое  измѣ- 
неніе  системы.  Такой  взглядъ  на  явленіѳ  катализа  не  долженъ  быть 
безплоднымъ  для  дальнѣйшаго  развитія  этой  интереснѣйшей  области 
химичѳскихъ  превращеній,  потому  что  ключъ  къ  пониманію  этихъ 
явленій  все  таки  должно  искать  въ  химическихъ  свойствахъ  ката- 
лизатора и  его  воздѣйствіи  ва  катализируемое  вещество.  Напряже- 
те химической  энѳргіи  катализатора  при  извѣстныхъ  условіяхъ 
можетъ  быть  очень  мало,  катализаторъ  можетъ  быть  инертнымъ 
веществомъ;  но  если  его  привести  въ  соприкосновеніе  съ  изслѣду- 
емымъ  веществомъ,  то  при  извѣстныхъ  условіяхъ  давленія  и  темпе- 
ратуры, при  затратѣ  извѣстнаго  количества  другой  энергіи,  можно 
при  лосредствѣ  его  вызвать  сильную  химическую  реакцію.  Что  бу- 
детъ  измѣняться  скорость  химическихъ  реакцій  въ  присутствіи 
катализаторовъ,  то  это  не  подлежитъ  никакому  сомнѣнію,  но  только 
на  изученіе  скорости  реакцій  въ  присутствіи  катализаторовъ  слѣ- 
дуетъ  смотрѣть  какъ  на  средство  открыть  явленіе  катализа  въ  дан- 
ной системѣ  и  измѣрить  напряжѳніе  химической  энергіи;  но  одно 
изученіѳ  скорости  каталитическихъ  реакцій  врядъ  ли  подвинетъ 
насъ  къ  пониманію  этой  таинственной  области  химическихъ  пре- 
вращеній,  повсюду  вокругъ  насъ  совершаемыхъ. 

Пропиловые  спирты. 

Нормальный  пропиловый  спиртъ,  при  прохожденіи  чѳрезъ  мѣд- 
ную  трубку,  содержащую  глиноземъ,  при  500°  разлагается  на  про- 
пилѳнъ  и  воду.  Получающійся  пропиленъ  отличается  чистотою  и 
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этотъ  способъ  можно  съ  удобствомъ  рекомендовать  для  добыванія 
въ  большихъ  количествахъ  пропилена. 

Изопропиловый  спирт ъ,  при  прохождѳніи  черезъ  мѣдную 
трубку,  въ  которой  былъ  положенъ  глиноземъ,  уже  при  360°  раз- 
лагается на  пропиленъ  и  воду.  Въ  теченіе  30  минутъ  было  про- 
пущено черезъ  трубку  58  гр.  спирта.  Получено  15  литровъ  газа, 
который  состоялъ  изъ  96%  пропилена  и  4°/0  водорода  и  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ.  При  пропусканіи  этого  газа  въ  бромъ  былъ 
полученъ  бромистый  пропиленъ,  кипѣвшій  140°— 142°  безъ  остатка. 

Бутиловые  спирты. 

При  пропусканіи  паровъ  изобутиловаго  спирта  съ  т.  к.  107° — 
108°  черезъ  мѣдную  или  стеклянную  трубку,  содержащую  глиноземъ, 
происходить  каталитическое  разложеніе  на  воду  и  на  изобутилѳнъ 
при  500°.  Изслѣдованіе  показало,  что  получаемый  изобутиленъ 
отличается  однородностью  и  потому  онъ  можетъ  быть  съ  удоб- 
ствомъ добываемъ  по  этому  способу  въ  большихъ  количествахъ. 

Въ  описанныхъ  ранѣе  опытахъ  *)  контактнаго  разложенія  изо- 
бутиловаго спирта  въ  стеклянныхъ  трубкахъ  въ  присутствіи  массы 
графитовыхъ  тиглей,  было  сообщено,  что  получаемый  изобутиленъ 
былъ  неоднороденъ  и  тогда  же  была  высказана  гипотеза  о  при- 
чинѣ  его  неоднородности. 

Но  произведенные  опыты,  относительно  порядка  присоединенія 
бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  завѣдомо  од- 
нородному изобутилену,  показали,  что  по  полученному  бромюру 
нельзя  судить  объ  однородности  исходнаго  углеводорода,  потому 
что  къ  изобутилену  бромистый  водородъ,  въ  присутствіи  уксусной 
кислоты,  присоединяется  по  двумъ  направленіямъ  съ  образованіемъ 
двухъ  продуктовъ: 

I)  ^>СВг-СН3      и    II)  ^3>СН-СН2Вг 

I  третичнаго  бромистаго  изобутила,  растворимаго  въ  водѣ  и  II 
первичнаго  бромистаго  изобутила,  нерастворимаго  въ  водѣ.  Полу- 
чете нерастворимаго  въ  водѣ  бромюра,  при  присоединѳніи  броми- 
стаго водорода  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  къ  изобутилену,  полу- 
ченному контактнымъ  способомъ,  было  объяснено  нахожденіемъ  въ 


])  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.  34,  315. 
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послѣднемъ  его  изомеровъ  псевдобутилена  (4Ѳ-бутилвна)  и  а-бути- 
лена. 

Поэтому,  чтобы  выяснить  вопросъ  объ  однородности  изобути- 
лена, получаемаго  контактнымъ  разложеніемъ  изобутиловаго  спирта 
въ  присутствіи  графитовой  массы  и  глинозема,  было  изучено  его 
отношеніе  къ  воднымъ  галоидоводороднымъ  кислотамъ. 

139-  й  опытъ.  Изобутиловый  спиртъ  (195  гр.)  пропущенъ  при 
480° — 500°  черезъ  стеклянную  трубку  съ  графитовой  массой.  По- 
лучено 27  литровъ  газа,  который  состоялъ  изъ  98,4%  бутилена. 
10  литровъ  бутилена  были  пропущены  черезъ  водный  растворъ 
іодистоводородной  квслоты  1,96;  поглотилось  9  литровъ  и  получено 
42  гр.  іодюра  (не  поглотившійся  газъ  состоялъ  изъ:  89°/0  бути- 
лена и  11°/0  водорода  и  предѣльныхъ  углеводородовъ;  этотъ  газъ 
съ  хлористымъ  нитрозиломъ  далъ  массу  кристалловъ  нитрозохло- 
рида  изобутилена).  Полученный  іодюръ  кипѣлъ  97° — 100°  и,  при 
нагрѣваніи  съ  двойнымъ  количествомъ  воды,  растворился  безъ 
остатка  съ  образованіемъ  изобутилена  и  триметилкарбинола.  10 
литровъ  этого  же  бутилена  были  пропущены  въ  насыщенный,  при 
0°,  водный  растворъ  бромистаго  водорода;  получилось  39  гр.  бро- 
мюра,  который  кипѣлъ  72° — 75°  и  весь  растворился  при  нагрѣва- 
ніи  съ  водой. 

140-  й  опытъ.  188  гр.  изобутиловаго  спирта,  при  пропусканіи 
черезъ  стеклянную  трубку  съ  графитовой  массой,  при  520° — 540а 
въ  тѳченіе  40  минутъ  дали  30  литровъ  газа,  который  содѳржалъ 
97°/0  бутилена. 

11  литровъ  этого  бутилена  было  сгущено  надъ  сѣрной  кисло- 
той (1  в.  ч.  воды  на  3  в.  ч.  Н2804);  послѣ  3 — 4  часовъ  взбалты- 
ванія  и  стоянія  въ  теченіе  половины  сутокъ  было  замѣчѳно  полное 
его  раствореніе  въ  сѣрной  кислотѣ. 

144-й  опытъ.  355  гр.  изобутиловаго  спирта  было  пропущено 
черезъ  мѣдную  трубку,  въ  которой  былъ  положенъ  прокаленный 
глиноземъ  при  500° — 520°  въ  теченіѳ  1  ч.  45  мин.  Получено  77 
литровъ  газа.  Анализъ  показалъ,  что  газъ  содержитъ  98,4%  бу- 
тилена. 

Часть  бутилена  была  сгущена  въ  жидкость,  которая  кипѣла 
при  5°. 

Часть  бутилена  была  пропущена  въ  уксуснокислый  растворъ 
іодистаго  водорода,  содержащій  около  60°/0  іодистаго  водорода. 
Изслѣдованія  Ипатьева  и  Деханова  показали,  что  іодистый  водо- 
родъ  въ  уксуснокисломъ  раствсрѣ  присоединяется  къ  завѣдомо  од- 
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нородному  изобутилену  совершенно  правильно.  Отъ  присоединенія 
къ  бутилену,  полученному  контактнымъ  способомъ,  іодистаго  водо- 
рода въ  уксуснокисломъ  растворѣ  получается  іодюръ  съ  очень  хо- 
рошимъ  выходомъ  (около  90°/0),  который  кипитъ  97° — 100°  и  весь 
растворяется  въ  водѣ  ори  нагрѣваніи  въ  колбѣ  съ  обратно  поста- 
вленнымъ  холодильникомъ. 

5  литровъ  бутилена  было  сгущено  надъ  сѣрной  кислотой,  со- 
держащей 1  в.  ч.  Н20  и  2  в.  ч.  Н2804;  послѣ  взбалтыванія,  въ 
теченіе  двухъ  часовъ,  весь  бутиленъ  растворился  съ  образованіемъ 
триметилкарбинола. 

5  литровъ  бутилена  было  сгущено  надъ  сѣрной  кислотой,  со- 
держащей 1  в.  ч.  Н20  и  1  в.  ч.  Н2804;  при  взбалтываніи  и  при 
нагрѣваніи  ')  до  30° — 40°  въ  теченіе  Ѵ2  часа  весь  бутиленъ  рас- 
творился съ  образованіемъ  третичнаго  спирта. 

Всѣ  произведенные  опыты  съ  несомнѣнностью  устанавливают^ 
что  получаемый  по  контактному  способу  бутиленъ  изъ  изобутило- 
ваго спирта  представляетъ  однородный  изобутиленъ,  и,  слѣдова- 
тельно,  отнятіѳ  воды  отъ  изобутиловаго  спирта  идетъ  только  по 
одному  направленію: 


Во  всѣхъ  этихъ  опытахъ  образуются  только  слѣды  алдегида, 
которые  можно  открыть  только  посредствомъ  возстановленія  окиси 
серебра  и  образованіе  алдегида  слѣдуетъ  приписать  окислитель- 
ному дѣйствію  воздуха  въ  первые  моменты  опыта,  который  былъ 
въ  приборѣ. 

Нормальный  бутиловый  спиртъ  (опыты  147-й  и  148-й) 
отъ  Кальбаума  при  дѣйствіи  глинозема  также  подвергается  ката- 
литическому разложенію  на  бутиленъ  и  воду,  при  500°— 520°.  Но 
изслѣдованіе  этого  бутилена  показало,  что  онъ  состоитъ,  главнымъ 
образомъ,  изъ  изобутилѳна,  а  нормальнаго  бутилена  въ  немъ  нахо- 
дится около  25°/0 — 30%.  Причина  неоднородности  бутилена  заклю- 
чается въ  томъ,  что  исходный  нормальный  бутиловый  спиртъ  отъ 
Кальбаума  содержитъ  много  изобутиловаго  спирта,  такъ  какъ  при- 
готовленный изъ  вышеописаннаго  спирта  іодюръ  (опытъ  173-й)  по- 
средствомъ іода  и  фосфора  содержитъ  большее  количество  третич- 
наго іодюра. 


СН3 
СН3 


3>СН-СН2ОН  =  Н20  + 


СН3 
СН3 


з>С=СН2 


*)  Шешуковъ.  Вегі.  Вег.  19,  545. 
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Амиловые  спирты. 

Наибольшее  количество  опытовъ  контактнаго  разложенія  было 
сдѣлано  съ  амиловымъ  спиртомъ  брожееія  съ  т.  к.  130° — 131°. 
Катализаторомъ  являлся  прокаленный  глиноземъ;  изоамиловый 
спиртъ  разлагается  на  амиленъ  и  воду  и  это  разложеніе  начи- 
нается уже  при  350°.  Чтобы  показать,  что  мѣдная  трубка  и  только 
порошкообразное  состояніе  твердаго  тѣла,  положеннаго  въ  трубку, 
не  вызываютъ  явленіе  катализа,  приведу  опытъ  187-й,  въ  котороыъ 
200  гр.  изоамиловаго  спирта  чрезвычайно  медленно,  въ  теченіе 
двухъ  часовъ,  пропускались  черезъ  мѣдную  трубку,  въ  которой  былъ 
положенъ  прокаленный  осажденный  кремнеземъ.  Оказывается,  что 
при  этой  температурѣ  только  что  начинается  разложеніе  спирта  и 
получено  около  4  гр.  вещества,  съ  т.  к.  35° — 50°,  и  около  20  гр. 
съ  т.  к.  50° — 120°.  Легко  кипящее  вещество  представляетъ  смѣсь 
небольшого  количества  алдегида  и  амилена.  Точно  также  опытъ 
163-й  показываетъ,  что  при  пропусканіи  200  гр.  амиловаго  алко- 
голя черезъ  одну  только  мѣдную  трубку  въ  теченіе  2  часовъ  при 
540°  происходитъ  ничтожное  разложеніе  съ  образованіемъ  двухъ- 
трехъ  граммовъ  углеводорода. 

Количество  разложеннаго  амиловаго  алкоголя  на  воду  и  ами- 
ленъ зависитъ  отъ  времени  прохожденія  паровъ  спирта  и  отъ  тем- 
пературы. Послѣднюю,  конечно,  надо  держать  не  выше  той,  при 
которой  начинаетъ  уже  разрываться  частица  амилена;  въ  опытахъ 
съ  амиловымъ  спиртомъ  это  легко  замѣтить,  потому  что  тотчасъ  же 
начинается  выдѣлѳніе  газовъ.  Результаты  произведенныхъ  опытовъ 
собраны  въ  приводимой  таблицѣ  на  стр.  589. 

Изъ  этой  серіи  опытовъ  видно,  что,  выбирая  температуру  около 
540°  и  пропуская  въ  часъ  около  200  гр.  спирта,  можно  получить 
болыпія  количества  амилена,  при  чемъ  при  этихъ  условіяхъ  не 
происходитъ  никакого  выдѣленія  газовъ. 

Амиленъ,  получаемый  при  участіи  катализатора  глинозема,  не- 
премѣнно  должѳнъ  состоять  изъ  двухъ  изомеровъ:  I)  гемъ-метил- 
этилэтилена,  и  II)  изопропилэтилена, 

I)        >С  =  СН2     и    II)  ^>СН— СН  =  СН2 

потому  что  амиловый  спиртъ  броженія,  какъ  показали  опыты  Фла- 
вицкаго,  Вышнеградскаго  и  Эльтекова,  состоитъ  непремѣнно  изъ 
двухъ  спиртовъ:  гемъ-метилэтилэтиловаго  спирта  и  изобутилкарби- 
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опыта. 

Количество 
пропущен, 
амил.  алко- 
голя. 

Время 

Температура,  прохож- 
дения. 

Количество 
получен,  ами- 
лена. 

и 

& 

о 

и 

3  о 

Количество 
амилева  не- 
раствор, въ 
На804. 

152 

98 

345° 

1  ч.  30  м. 

7  гр. 

ю% 

— 

153 

393 

395°— 400° 

2  ч.  50  м. 

80  гр. 

37% 

30  гр. 

154 

267 

396°— 400° 

3  ч.  30  м. 

115  гр. 

38% 

40  гр. 

156  394 

440°-450° 

1  ч.  40  м. 

110  гр. 

36% 

40  гр. 

157 

395 

440°-  450° 

2  часа. 

135  гр. 

44% 

35  гр. 

158 

396 

440°_450° 

3  часа. 

210  гр. 

68% 

ЗЪ  гр. 

159 

395 

498°— 500° 

2  часа. 

200  гр. 

66% 

35  гр. 

160 

400 

500с-505° 

3  часа. 

260  гр. 

85% 

40  гр. 

161 

400 

540° 

2  ч.  10  м. 

260  гр. 

85% 

40  гр. 

162 

400 

540° 

4  ч.  10  м. 

280  гр. 

92% 

48  гр. 

нола.  Опыты  вполнѣ  подтвердили  неоднородность  получаемаго  ами- 
лена, но,  кромѣ  того,  указали  на  то,  что  въ  немъ  находится  еще  трѳтій 
изомеръ — триметилэтиленъ.  Получаемый  контактнымъ  способомъ 
амиленъ,  послѣ  сушки  хлористымъ  кальціемъ,  перегоняется  при 
26° — 41°  и  уже  по  точкѣ  кипѣнія  можно  было  заключить  объ  его 
неоднородности.  Если  его  обработать  сѣрной  кислотой  (2  об.  Н2804 
и  1  об.  Н20)  по  способу  Вышнеградскаго,  то  изъ  него  всегда 
остается  нерастворимый  въ  сѣрной  кислотѣ  амиленъ,  который  по 
точкѣ  кипѣнія  21° — 24°  и  по  другимъ  свойствамъ  представляѳтъ 
изопропилэтиленъ.  Количество  изопропилэтилена  въ  различныхъ 
опытахъ,  какъ  видно  изъ  таблицы,  колеблется  въ  небольшихъ  пре- 
дѣлахъ  и  этотъ  фактъ  будетъ  объясненъ  впослѣдствіи,  когда  будетъ 
рѣчь  объ  явленіи  изокатализа,  здѣсь  имѣющемъ  мѣсто. 
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Для  того,  чтобы  доказать  нахожденіе  въ  амиленѣ,  получаемомъ 
по  контактному  способу,  гѳмъ-мѳтилэтилэтилева  и  триметилэтилена, 
исходный  амиленъ  въ  количествѣ  70  гр.,  съ  т.  к.  26° — 41°,  былъ 
разбавлѳнъ  эфиромъ  и  къ  такому  раствору  прибавлено  160  гр. 
брома.  Полученный  бромюръ  (185  гр.),  съ  т.  к.  при  20  мм.  70°— 
75°,  былъ  обработанъ  спиртовой  щелочью  въ  колбѣ  съ  обратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ  для  отнятія  первой  частицы  бро- 
мистаго  водорода.  Полученный  непредѣльный  бромюръ  (97  гр.),  съ 
т.  к.  110° — 130°,  былъ  обработанъ  спиртовой  щелочью  въ  трубкахъ 
при  150°  въ  теченіе  10  часовъ.  Изъ  ироду ктовъ  реакціи  былъ  вы- 
дѣленъ  главнымъ  образомъ  диметилалленъ,  съ  т.  к.  40° — 44°.  со- 
держаний ничтожное  количество  изопропилэтилена  и  валерильный 
эфиръ  115° — 120°.  Диметилалленъ  могъ  произойти  изъ  бромистыхъ 
изопропилэтилена  и  триметилэтилена  *),  а  валерильный  эфиръ  изъ 
бромистаго  гемъ-метилэтилэтилена  а): 

^  >СВг-СН2Вг  —  ^  >С  =  СН2— О— С2Н5 

Нахожденіе  триметилэтилена  въ  исходномъ  амиленѣ  доказы- 
вается еще  тѣмъ,  что  онъ  даетъ  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  ха- 
рактерный нитрозохлоридъ  съ  т.  пл.  72° — 75°,  а  также  нитрозатъ 
съ  т.  пл.  95°— 96°. 

Такимъ  образомъ,  доказывается  присутствіе  по  крайней  мѣрѣ 
трехъ  изомеровъ  въ  амиленѣ,  получаемомъ  по  контактному  спо- 
собу, изъ  которыхъ  изопропилэтиленъ  и  мѳтилэтилэтиленъ  являются 
нормальными  продуктами  реакціи,  происходящими  вслѣдствіе  по-  і 
тѳри  соотвѣтствующими  спиртами  элементовъ  воды  въ  одномъ  на-  і 
правленіи: 

>СН— СНаОН  =  НаО  +  ^  >С  =  СНа; 

^з>СН-СН2-СН2ОН  =  Н20  +  ^3>СН-СН  =  СН2 

Что  же  касается  триметилэтилена,  то  онъ  является  анормаль- 
нымъ  продуктомъ  реакціи  и  образуется  вслѣдствіе  явленія  такъ 
называемаго  каталитическаго  изомернаго  прѳвращенія,  которое  бу- 
дѳтъ  разсмотрѣно  въ  слѣдующѳй  статьѣ. 

Такъ  какъ  изопропилэтиленъ  находится  въ  амиленѣ,  получае- 
момъ по  контактному  способу  въ  порядочныхъ  колпчествахъ,  то 
его  также  удобно  получать  по  этому  методу. 

*)  Фаворскіи.  «I;  рг.  Си.  [2]  37,  392. 

2)  Эльтековъ.  Ж.  Р.  X.  О.  9,  173.  Вегі.  Вег.  10,  706. 
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Диметилэтилкарбинолъ  при  пропускали  черѳзъ  мѣдную  трубку 
съ  глиноземомъ  уже  при  380°  разлагается  на  амиленъ  и  воду. 

49-й  опытъ.  97  гр.  димѳтилэтилкарбинола,  пропущенные  при 
500° — 520°  въ  теченіе  30  минутъ,  дали  около  60  гр.  амилена  и 
21  гр.  воды.  Амиленъ  кипѣлъ  35° — 40°. 

177-й  опытъ.  198  гр.  диметилэтилкарбинола,  пропущенные 
при  380° — 390°  въ  тѳченіе  2  ч.  15  м.  черезъ  мѣдную  трубку  съ 
глиноземомъ,  дали  150  гр.  углеводорода  и  40  гр.  воды.  Амиленъ 
кипѣлъ  35°— 40°. 

185-й  опытъ.  196  гр.  спирта  при  390° — 400°  пропущенные 
въ  теченіе  2  ч.  30  м.,  дали  150  гр.  углеводорода,  который  кипѣлъ 
при  35°— 41°. 

Во  всѣхъ  опытахъ  не  наблюдается  выдѣленія  газовъ. 

Для  того,  чтобы  судить  о  составѣ  амилена,  получѳннаго  контакт- 
нымъ  способомъ,  съ  нимъ  были  сдѣланы  слѣдующіе  опыты. 

25  куб.  сант.  углеводорода  при  взбалтываніи  съ  сѣрной  кисло- 
той крѣпостью  2  об.  Н.г804  и  1  об.  Н20  или  съ  болѣѳ  слабой 
2  в.  ч.  Н2804  и  1  в.  ч.  Н20  растворяется  безъ  остатка. 

При  дѣйствіи  хлористаго  нитрозила  образуется  характерный 
для  триметилэтилена  нитрозохлоридъ  съ  т.  пл.  72°.  Эти  опыты  ука- 
зываютъ,  что  изслѣдуемый  амиленъ  состоитъ  изъ  триметилэтилена, 
который  представляетъ  нормальный  продуктъ  пирогенетической  кон- 
тактной реакціи  въ  томъ  смыслѣ,  что  гидроксилъ  уводитъ  атомъ 
водорода  отъ  менѣе  гидрогенизированнаго  углерода: 

^3>СОН-СН2  -СН3  =  Н20  +  сн3>с  =  сн-сн3 

3  3 

Но  отнятіе  воды  можетъ  происходить  и  по  другому  направле- 
нію,  вслѣдствіе  чего  можетъ  получиться  гемъ-метилэтилэтиленъ: 

сн3>сон— сн2-сн3  =  Н20  +  ^1*!  >С  =  СН2 

Опыты  дѣйствительно  показываютъ,  что  этотъ  углеводородъ  также 
находится  въ  изслѣдуѳмомъ  амиленѣ.  Для  доказательства  нахожде- 
нія  послѣдняго  амилена  былъ  примѣненъ  методъ  Эльтекова.  Из 
амилена  присоѳдиненіѳмъ  брома  былъ  полученъ  бромюръ,  который 
былъ  запаянъ  въ  трубки  съ  водой  и  окисью  свинца.  Продуктами 
реакціи  были  мѳтилизопропилкетонъ  и  мѳтилэтилуксусный  алдегидъ; 
первый  образуется  на  счетъ  бромюра,  отвѣчающаго  бромистому 
триметилэтилену,  а  гемъ-метилэтилуксусный  алдегидъ  образуется  на 
счетъ  бромистаго  гемъ-метилэтилэтилева. 
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Лаборанту  Петрову  за  оказанную  помощь  выражаю  свою  бла- 
годарность. 

30-го  апрѣля  1903  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиялерійсной  Академіи. 

Пирогеиетическія  контактный  реакціи  съ  органическими 

веществами. 

(Статья  V). 
В  л.  Ипатьева. 
Каталитическія  изомерныя  превращенія. 

Каталитическое  разложеніе  амиловаго  алкоголя  броженія  въ  при- 
сутствіи  глинозема,  какъ  это  было  показано  въ  предшествовавшей 
работѣ,  происходитъ  такимъ  образомъ,  что  кромѣ  нормальныхъ 
продуктовъ  разложенія,  изопропилэтилена  и  гемъ-метилэтилэтилена, 
образуется  всегда  значительное  количество  триметилэтилена.  Пред- 
ставлялось интереснымъ  выяснить  образованіѳ  этого  анормальнаго 
продукта  разложенія,  и  потому  этотъ  вопросъ  послужилъ  предме- 
томъ  настоящаго  изслѣдованія. 

Нахожденіе  триметилэтилена  въ  продуктахъ  каталитическаго 
разложенія  амиловаго  спирта  броженія  должно  было  быть  сопоста- 
влено съ  нахождѳніемъ  того  же  углеводорода  въ  такъ  называемомъ 
продажномъ  амиленѣ,  получаемомъ  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  или 
хлористаго  цинка  на  амиловый  спиртъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ,  какъ 
показалъ  цѣлый  рядъ  изслѣдователей  (Флавицкій,  Вышнеградскій, 
Эльтековъ,  Кондаковъ)  кромѣ  нормальныхъ  продуктовъ  реакціи, 
всегда  образуются  анормальные  углеводороды,  которые  должны  были 
получиться,  или  посредствомъ  изомѳрнаго  превращѳнія  нормальныхъ 
углеводородовъ,  или  же  особымъ  путемъ,  при  посредствѣ  побочныхъ 
реакцій.  Точно  также  въ  связи  съ  послѣднимъ  вопросомъ  находится 
фактъ  неоднородности  1)  бутиленовъ,  получаемыхъ  по  способу  Лѳ- 
беля  и  Грина  дѣйствіемъ  расплавленнаго  хлористаго  цинка  на  изо- 
бутиловый  алкоголь,  и  по  способу  Пюшо  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты 


*)  Ье  Веі,  Огеепе,  Виіі.  8ос.  СЬіга.  29,  306. 

Гаѵогзку  іііі(1  БеЬи,  .Іоіігп.  І.  ргакЪ  СЬет.  [2]  42,  стр.  152. 

Копоѵѵа1о«',жВег1.  Вег.  13,  2395. 
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на  тотъ  же  спиртъ.  Но  сдѣланныя  до  сихъ  ііоръ  попытки  разъяс- 
нить механизмъ  образованія  анормальныхъ  продуктовъ  въ  этихъ 
рѳакціяхъ  не  привелъ  къ  положительнымъ  результатам!.. 

Сдѣланные  въ  настоящее  время  опыты  съ  дѣйствіемъ  различ- 
ныхъ  катализаторовъ  при  высокой  температурѣ  на  углеводороды  и 
спирты,  объясняя  достаточно  хорошо  причину  образованія  анормаль- 
ныхъ продуктовъ  въ  этихъ  условіяхъ,  даютъ  намъ  еще  цѣнныя 
указанія  относительно  вѣроятнаго  образованія  анормальныхъ  про- 
дуктовъ и  въ  реакціяхъ  сѣрной  кислоты  и  хлористаго  цинка  на 
спирты,  а  также  образованіе  неоднороднаго  бутилена  при  разложеніи 
нагрѣваніемъ  первичнаго  хлористаго  бутила. 

Каталитическое  изомерное  превращеніе  изопропилэтилена. 

Первые  опыты,  касающіеся  выясненія  причины  образованія 
анормальныхъ  продуктовъ  катализа  спиртовъ,  были  сдѣланы  съ 
амиленомъ,  который  получается  изъ  іодюра  амиловаго  спирта  бро- 
женія  при  дѣйствіи  на  послѣдній  спиртовой  щелочи. 

Какъ  извѣстно,  этотъ  амиленъ  состоитъ  только  изъ  изопропил- 
этплена  и  гѳмъ-метилэтилэтилена.  Такой  амиленъ  имѣетъ  т.  к. 
23° — 28°  и  не  даетъ  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  кристаллическаго 
нитрозохлорида,  а  также  не  образуетъ  кристаллическаго  нитрозата. 
Этотъ  углеводородъ  въ  количествѣ  77  гр.  былъ  пропущенъ  черезъ 
мѣдную  трубку,  въ  которой  былъ  положенъ  прокаленный  глиноземъ, 
при  540° — 560°  въ  теченіе  40  минутъ.  Температура  держалась  въ 
этомъ  опытѣ  такая,  чтобы  только  небольшая  часть  амилена  разла- 
галась и  превращалась  въ  газы;  при  этомъ  предполагалось,  что 
частицы  амилена  находятся  въ  условіяхъ,  близкихъ  къ  своему  раз- 
ложенію,  и  слѣдовательно,  будутъ  въ  состояніи  принять  болѣе  устой- 
чивую форму.  Въ  пріемникѣ  получено  62  гр.  углеводорода,  который 
главнымъ  образомъ  перегонялся  29°— 39°;  въ  перегонной  колбочкѣ 
осталось  2 — 3  грамма  продуктовъ  уплотнѳнія.  Газовъ  получено 
6  литровъ  и  они  имѣли  составъ:  СпН2п  38%  и  СпН2п_|_2  и  Н  62°/0- 

При  обработкѣ  полученаго  углеводорода,  раствореннаго  въ  уксус- 
ной кислотѣ  и  амилнитритѣ,  азотной  кислотой  получилась  масса 
кристалловъ,  которые  плавились  при  95° — 96°  и  по  изслѣдованіи 
оказались  нитрозатомъ  триметилэтилена. 

Сильное  измѣненіе  точки  кипѣнія  и  образование  характернаго 
для  триметилэтилена  нитрозата  несомнѣнно  указываютъ  на  прѳвра- 
щеніе  одного  изъ  углеводородовъ,  вѣроятнѣе  всего  изопропилэтилена, 
въ  его  изомеръ  триметилэтиленъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  38 
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Чтобы  быть  убѣжденнымъ,  что  это  изомерное  превращеніе  со- 
вершается съ  изопропилэтиленомъ  и,  кромѣ  того,  идетъ  вслѣдствіе 
присутствія  катализатора  глинозема,  былъ  сдѣланъ  цѣлый  рядъ  опы- 
товъ  съ  чистымъ  изопропилэтиленомъ.  Онъ  получался  или  по  спо- 
собу Вышнеградскаго  или  изъ  амилена,  приготовленнаго  по  контакт- 
ному способу  Опыты  показали,  что  изопропилэтилѳнъ  при  про- 
пускали черезъ  стеклянную  трубку,  въ  которую  не  положено  ника- 
кого катализатора,  въ  очень  малыхъ  количествахъ  превращается 
въ  триметилэгиленъ.  Такъ  въ  опытахъ,  сдѣланныхъ  при  400° — 500°, 
получаются  только  слѣды  триметилэтилена;  при  530°,  540°,  550° 
при  медленномъ  пропусканіи  изопропилэтилена  (въ  часъ  около  25  гр.) 
получается  углѳводородъ  съ  т.  к.  23° — 33°,  образующій  ясный  кри- 
сталличѳскій  нитрозатъ,  но  содержаний  очень  неболыпія  количества 
триметилэтилена. 

Въ  170-м ъ  опытѣ  38  гр.  изопропилэтилена  были  пропущены 
при  600*  черезъ  стеклянную  трубку  въ  теченіе  35  минутъ;  при 
этой  температурѣ  идетъ  уже  сильное  разложеніе  изопропилэтилена; 
получено  8  литровъ  газовъ.  Въ  пріемникѣ  получено  19  гр.  углево- 
дорода, изъ  котораго  10  гр.  перешло  при  23° — 39°,  а  остальное 
количество  представляло  продукты  уплотненія. 

Углеводородъ  давалъ  кристаллическій  нитрозатъ  и  при  обра- 
боткѣ  сѣрной  кислотой  (2  об.  Н2804  +  1  об.  Н20)  частью  (около 
20°/0)  въ  ней  растворился. 

Эти  данныя  показываютъ,  что  изопропилэтиленъ  только  подъ 
вліяніемъ  нагрѣванія  можетъ  превращаться  въ  триметилэтиленъ,  но 
только  въ  небольшихъ  количествахъ.  Въ  трубкѣ  замѣтенъ  только 
буроватый  едва  видимый  налетъ.  Составъ  выдѣленныхъ  газовъ  слѣ- 
дующій:  СПН2П  46,3°/0;  Н2  3°/0  и  СпН2п+2  50,5°/0. 

Совершенно  иначе  идетъ  превращеніе  изопропилэтилена  въ  три- 
метилэтиленъ, если  въ  стеклянную  или  мѣдную  трубки  положить 
прокаленнаго  глинозема.  Уже  при  450°  наблюдается  энергичное  пре- 
вращеніе  изопропилэтилена,  при  чемъ  почти  вовсе  не  происходитъ 
выдѣленія  газовъ.  Такъ,  изъ  38  гр.  изопропилэтилена  получено 
35  гр.  углеводорода  съ  т.  к.  30° — 39°,  который  содѳржалъ  около 
60°/0  триметилэтилена,  а  остальное  количество  представляло  неиз- 
мѣнившійся  изопропилэтиленъ.  Углеводородъ  даетъ  кристалличе- 
скій  нитрозатъ  съ  т.  пл.  96° — 97°. 

При  пропусканіи  40  гр.  изопропилэтилена  при  525° — 535°  че- 


*)  См.  предыдущую  статью. 
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резъ  мѣдную  трубку  съ  глиноземомъ  въ  теченіе  2  часовъ  получено 
33  гр.  углеводорода,  который  кипѣлъ  30° — 39°  и  содержалъ  около 
80°/0  триметилэтилена.  Газовъ  получено  1,5  литра. 

Слѣдовательно  присутствіе  глинозема  сильно  способствуѳтъ  пре- 
вращееію  изопропилэтилена  въ  триметилэтиленъ  и  такъ  какъ  его 
дѣйствіе  чисто  каталитическое,  то  такое  превращеніе  органичѳскаго 
соединения  въ  другое  съ  нимъ  изомерное  слѣдуетъ  назвать  ката- 
литическимъ  изомернымъ  превращѳніемъ. 

Я  нахожу  еще  преждѳвременнымъ  касаться  причины  каталити- 
ческихъ  изомерныхъ  превращееій.  В.  В.  Марковниковъ  на  основаніи 
своихъ  взглядовъ,  высказанныхъ  въ  статьѣ  «Принципъ  химическаго 
равновѣсія»,  находитъ,  что  превращеніе  изопропилэтилена  въ  три- 
метилэтиленъ  подтверждаѳтъ  его  «иоложеніе»,  въ  которомъ  сказано, 
что  при  значительной  затратѣ  углероднымъ  атомомъ  своего  срод- 
ства на  связь  съ  сродствомъ  другихъ  углеродовъ  остаточное  срод- 
ство получаетъ  особую  склонность  вступать  во  взаимодѣйствіе 
предпочтительно  тоже  съ  углеродомъ. 

Когда  былъ  установленъ  фактъ  превращенія  изопропилэтилена 
въ  триметилэтиленъ  подъ  вліяніемъ  катализатора  глинозема,  то 
представлялось  интерѳснымъ  выяснить  вопросъ  объ  обратимости 
этого  превращенія,  т.  е.  можѳтъ  ли  при  дѣйствіи  того  же  катали- 
затора триметилэтиленъ  переходить  обратно  въ  изопропилэтиленъ. 

Съ  этой  цѣлью  было  сдѣлано  нѣсколько  опытовъ,  которые  хотя 
приводятъ  къ  вѣроятному  заключенію,  что  триметилэтиленъ  не  пре- 
вращается обратно  подъ  вліяніемъ  нагрѣванія  съ  (катализаторомъ) 
глиноземомъ  при  постоянномъ  давленіи  въ  изопропилэтиленъ,  но  за 
то  часть  триметилэтилена  въ  этихъ  условіяхъ  превращается  въ 
другой  углеводородъ,  установить  строеніе  котораго  пока  еще  не 
удалось. 

Для  опытовъ  былъ  взятъ  триметилэтиленъ,  который  нацѣло  рас- 
творялся въ  сѣрной  кислотѣ  (2  в.  ч.  Н2804  и  1  в.  ч.  Н20)  и  при 
соединены  съ  іодистымъ  водородомъ  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  да- 
валъ  іодюръ  съ  т.  к.  120°— 124°.  При  пропусканіи  39  гр.  такого  три- 
метилэтилена съ  т.  к.  36° — 39°  черезъ  мѣдную  трубку  съ  глино- 
земомъ при  520° — 530°  въ  теченіе  1  ч.  20  м.  было  получено  36  гр. 
углеводорода  съ  т.  к.  30°— 42°,  причемъ  отъ  30°  до  35°  кипѣло 
около  10  гр.  При  обработкѣ  такого  углеводорода  сѣрной  кислотой 
(2  в.  ч.  Н2804  и  1  в.  ч.  Н20)  остается  около  !/6  части  нераствори- 
мой; при  соединеніи  этого  углеводорода  съ  іодистоводородной  кисло- 
той  въ   уксуснокисломъ    растворѣ  получается   іодюръ  съ  т.  к. 
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120°— 131°  (присоединѳніе  іодистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ  идетъ  совершенно  правильно). 

Въ  другомъ  опытѣ  100  гр.  триметилэтилѳна  пропускались  черезъ 
мѣдную  трубку  съ  глиноземомъ  при  540° — 550°  въ  теченіе  2  ч. 
40  м.  Получено  85  гр.  углеводорода,  7  литровъ  газовъ.  Углеводо- 
родъ  перегонялся  29° — 41°,  при  чемъ  55  гр.  перешло  при  29°— 38° 
и  15  гр.  38° — 41°.  50  куб.  с.  углеводорода  были  обработаны  сѣрной 
кислотой  (2  в.  ч.  Н2804  и  1  в.  ч.  Н20);  25  куб.  с.  углеводорода  были 
обработаны  сѣрной  кислотой  (2  об.  Н2804  и  1  об.  Н20);  получено 
около  9  гр.  нерастворимаго  въ  сѣрной  кислотѣ  углеводорода,  кото- 
рый послѣ  сушки  имѣлъ  т.  к.  28° — 32°.  Этотъ  углеводородъ  при 
обработкѣ  снова  сѣрной  кислотой  (2  об.  Н2804  и  1  об.  Н30)  совсѣмъ 
въ  ней  не  растворялся,  и  послѣ  второй  обработки  сѣрной  кислотой 
кипѣлъ  28° — 32°.  Пока  не  удалось  опредѣлить  строеніѳ  этого  угле- 
водорода, но  по  имѣющимся  данвымъ  его  нельзя  считать  за  изопро- 
пилэтиленъ. 

Если  изопропилэтиленъ  пропустить  черезъ  мѣдную  трубку,  въ  ко- 
торой положенъ  прокаленный  осажденный  кремнеземъ  при  500° — 505°, 
то  также  наблюдается  его  каталитическое  изомерное  превращеніе 
въ  триметилэтиленъ.  Полученный  углеводородъ  кипитъ  при  26° — 38а 
и  даетъ  кристаллическій  нитрозатъ  съ  т.  пл.  96° — 98°.  Посредствомъ 
обработки  углеводорода  сѣрной  кислотой  (2  об.  Н2804  и  1  об.  Н20) 
опредѣляется,  что  онъ  содержитъ  около  45°/0  тримѳтилэтилена. 

Послѣ  произведенныхъ  опытовъ  съ  изопропилэтиленомъ  дѣлается 
понятнымъ,  почему  при  пропусканіи  паровъ  амиловаго  спирта  черезъ 
трубку  съ  глиноземомъ  образуется  триметилэтиленъ;  онъ  является 
и  здѣсь  какъ  продуктъ  катал итическаго  изомернаго  превращенія 
нормальнаго  продукта  изопропилэтилена. 

Но  прежде  чѣмъ  обсуждать  гипотезу  образованія  триметилэтилена 
при  дѣйствіи  хлористаго  цинка  или  сѣрной  кислоты  на  изоамило- 
вый  алкоголь,  мы  опишемъ  опыты  съ  бутиленами. 

Каталитическія  изомерный  превращенія  бутиленовъ. 

При  разложеніи  изобутиловаго  спирта  подъ  вліяніемъ  катали- 
затора глинозема,  какъ  показали  предыдущіѳ  опыты,  образуется 
только  одинъ  нормальный  продуктъ  изобутиленъ  и  мы  должны 
поэтому  допустить,  что  изъ  спирта  при  этомъ  происходитъ  выдѣ- 
леніе  воды  только  въ  одномъ  направленіи.  Съ  цѣлью  выяснить  влія- 
ніе  глинозема  при  высокой  тѳмпературѣ  на  изобутиленъ  были 
сдѣланы  опыты,  въ  которыхъ  изобутиленъ  пропускался  черезъ  трубки 
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съ  глиноземомъ,  нагрѣтыя  до  500°— 600°.  Одинъ  разъ  для  оиытовъ 
былъ  взятъ  изобутилеяъ,  ііолученный  изъіодюра  изобутиловаго  спирта 
при  дѣйствіи  на  послѣдній  спиртовой  щелочи.  Такой  изобутилеяъ  про- 
пускался черезъ  стеклянную  трубку,  въ  которой  были  положены  ку- 
сочки графитоваго  тигля,  при  500°,  при  чемъ  скорость  прохожденія 
была  около  3  литровъ  въ  часъ.  Полученный  газъ  въ  одномъ  изъ  опы- 
товъ  имѣлъ  слѣдующій  составъ:  СпН2п  70°/0;  Н2  15,8;  СпН2п+2  14,2°/0. 

Собранный  газъ  былъ  пропущенъ  черезъ  водный  растворъ  іоди- 
стаго  водорода  и  полученный  іодюръ  кипѣлъ  97° — 101°  и  при  на- 
грѣваніи  съ  водой  растворился  въ  ней  безъ  остатка.  Такимъ  обра- 
зомъ  полученный  іодистый  бутилъ  представляетъ  третичный  іодистый 
бутилъ,  и  слѣдовательно  въ  изслѣдуѳмомъ  газѣ  не  находится  другихъ 
бутиленовъ  кромѣ  изобутилена. 

Непоглотившійся  іодистоводородной  кислотой  газъ  содержитъ 
кромѣ  предѣльныхъ  углеводородовъ  также  и  непредѣльныѳ  углево- 
дороды. Для  того,  чтобы  опредѣлить  ихъ  природу,  нѳпоглотившійся 
іодистоводородной  кислотой  газъ  былъ  пропущенъ  въ  бромъ;  выдѣ- 
ленный  бромюръ  кипѣлъ  140° — 143°  и  по  изслѣдованіи  оказался 
бромистымъ  пропиленомъ.  Слѣдовательно  изобутилеяъ  разрывается 
подъ  дѣйствіемъ  теплоты  съ  образованіемъ  пропилена. 

Въ  другомъ  опытѣ  (№  144)  20  литровъ  изобутилена  были  пропу- 
щены въ  теченіе  5  часовъ  при  550° — 600°;  изслѣдованіѳ  показало, 
что  никакихъ  изомерныхъ  бутиленовъ  при  этомъ  не  образовалось. 

Эти  опыты  были  сдѣланы  ранѣе  того,  когда  было  доказано,  что 
изопропилэтиленъ  подъ  вліяніемъ  катали заторовъ  превращается  въ 
триметилэтилѳнъ  и  что  эта  реакція  необратима.  Комплексъ  — 
НС  =  СН2  можѳтъ  перейти  въ  комплексъ  С  =  СН,  содержаний 
третичный  уголь;  въ  изобутилѳнѣ  мы  имѣемъ  комплексъ  С  =  СН2 
съ  трѳтичнымъ  углемъ,  и,  судя  по  добытымъ  фактамъ,  онъ  не  мо- 
жетъ  перейти  въ  комплексъ  — СН  =  СН — ,  присущій  псевдобути- 
лену. Что  же  касается  возможности  превращѳнія  послѣдняго  въ  изо- 
бутиленъ,  то  эти  опыты  еще  не  закончены. 

Такимъ  образомъ  изобутиленъ,  полученный  изъ  изобутиловаго 
спирта,  отличается  однородностью  и  неспособенъ  подвергаться  ката- 
литическому изомерному  превращенію  подъ  вліяніемъ  глинозема.  Но 
извѣстно,  что  изобутиленъ,  получаемый  дѣйствіемъ  расплавленнаго 
хлористаго  цинка  на  изобутиловый  алкоголь,  содержитъ  кромѣ  изо- 
бутилена значительное  количество  другихъ  бутиленовъ.  Представля- 
лось интѳреснымъ  разъяснить  образованіе  анормальныхъ  продуктовъ 
разложенія  и  выяснить  значѳніе  температуры  на  количество  полу- 
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чающихся  различныхъ  бутиленовъ;  послѣднѳе  имѣло  значеніѳ  еще  & 
цотому,  что  Нефъ  *),  нагрѣвая  изобутиловый  спиртъ  въ  стеклян- 
ной колбѣ  при  400°— 450°,  получилъ  изобутиленъ,  не  содержащій 
вовсе  псевдобутилена. 

Въ  прежнее  время  реакція  хлористаго  цинка  на  изобутиловый 
спиртъ  велась  въ  жѳлѣзной  бутыли,  въ  которую  клали  хлористый 
цинкъ;  бутыль  накаливали  до-красна  и  изъ  воронки  приливали 
изобутиловый  спиртъ.  Выдѣляющіеся  газы  содержали  много  водо- 
рода и  предѣльныхъ  углеводородовъ,  а  получающіеся  жидкіѳ 
продукты  содержали  между  прочимъ  и  изомасляный  алдегидъ.  Такъ 
какъ  при  красномъ  каленіи  пары  спирта  при  контактѣ  съ  желѣзомъ 
образуютъ  алдегидъ,  то  изъ  прежнихъ  опытовъ  нельзя  было  вывести 
заключенія,  на  счетъ  какого  катализатора  образуется  здѣсь  алдегидъ; 
что  же  касается  образованія  бутиленовъ,  то  оно  всегда  объяснялось 
свойствомъ  хлористаго  цинка  отнимать  воду. 

Чтобы  избѣжать  катализатора  желѣза,  я  велъ  опыты  разложенія 
изобутиловаго  спирта  въ  присутствіи  хлористаго  цинка  такъ,  что 
помѣщалъ  его  въ  мѣдной  трубкѣ,  которая  нагрѣвалась  въ  печи 
новой  конструкціи.  Были  сдѣланы  опыты  2)  разложенія  изобутило- 
ваго спирта  при  температурѣ  540° — 550°  и  360° — 370°. 

Въ  178-м ъ  опытѣ  при  550° — 560°  изъ  190  гр.  разложеннаго 
спирта  получено  42  литра  газовъ  и  выдѣлено  около  50  гр.  изомас- 
лянаго  алдегида.  Время  реакціи  1  ч.  35  м.  Анадизъ  газовъ  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

СПН2П  37,7%;  С02  0,8%;   СО  1,6°/0;  Н2  51,2%;  СпН2п+2  7,2%. 

Въ  180  опытѣ  при  540°— 530°  и  при  болѣе  быстромъ  пропу- 
скали спирта  получено  нѣсколько  менѣе  газа,  анализъ  котораго 
далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

СПН2П  47,2%;  СО  2%;  Н2  43,8%;  СпН2п+2  6,4% . 

При  пропусканіи  газа,  полученнаго  при  разложѳніи  изобутило- 
ваго спирта,  при  участіи  хлористаго  цинка,  въ  уксуснокислый  рас- 
творъ  іодистаго  водорода,  былъ  полученъ  іодюръ  съ  т.  к.  103° — 
116°,  который,  будучи  нагрѣтъ  два  раза  съ  водой  въ  колбѣ  съ 
обратно-поставленнымъ  холодильникомъ,  далъ  нерастворимый  вто- 
ричный іодистый  бутилъ  съ  т.  к.  115° — 118°.  Количество  вторич- 
наго  іодистаго  бутила  составляло  около  25°/0  всего  іодюра.  При 

*)  ЬіеЬ.  Апп.  318,  213  (1901\ 

2)  Въ  опытахъ  разложенія  изобутиловаго  спирта  хлористымъ  цинкомъ  при- 
нималъ  участіе  обуч.  въ  Академіи  Ш.  К.  Костинъ. 
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разложеніи  получѳннаго  вторичнаго  іодистаго  бутила  спиртовой 
щелочью  получился  псевдобутиленъ,  не  дававшій  кристаллическаго 
нитрозита.  Чтобы  узнать  зависимость  образованія  псевдобутилена 
отъ  температуры,  былъ  сдѣланъ  опытъ  разложенія  изобутиловаго 
спирта  въ  присутствіи  хлористаго  цинка  при  360° — 370°. 

Въ  183  опытѣ  248  гр.  спирта  при  разложѳніи  въ  теченіе  1  ч. 
50  м.  дали  19  литровъ  газовъ,  которые  состояли  изъ  78,8%  не- 
предѣльныхъ  углеводородовъ,  слѣдовъ  окиси  углерода,  20°/  0  водо- 
рода и  предѣльныхъ  углеводородовъ. 

Газъ,  пропущенный  въ  уксуснокислый  растворъ  іодистаго  водо- 
рода, дал  ъ  91  гр.  іодюра,  съ  т.  к.  102° — 118е;  при  нагрѣваніи  по- 
слѣдняго  два  раза  съ  водой  осталось  нераствореннаго  вторичнаго 
іодистаго  бутила  23  гр.,  что  составляетъ  около  25°/0. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,6327  гр.  іодюра  дали  0,8009  гр.  А^«Т,  что  составляетъ  68у39°/0  іода,  а 
теорія  для  формулы  С4Н9Д  требуетъ  69,02%- 

Въ  жидкихъ  продуктахъ  разложенія  имѣется  замѣтное  количе- 
ство изомаслянаго  алдегида. 

Такимъ  образомъ,  мы  видимъ,  что  температура  не  имѣетъ  ни- 
какого значенія  на  образованіе  изомеровъ  изобутилѳна  при  разло- 
жены спирта  въ  присутствіи  хлористаго  цинка.  Оказывается,  что 
хлористый  цинкъ  относится  къ  изобутиловому  спирту  иначе,  чѣмъ 
глиноземъ,  какъ  въ  смыслѣ  образованія  неоднородна™  бутилена, 
такъ  и  въ  смыслѣ  двойственнаго  теченія  реакціи.  При  участіи 
хлористаго  цинка  идетъ,  кромѣ  каталитическаго  отнятія 
воды,  также  и  каталитическое  отнятіѳ  водорода,  т.  е. 
алдегидное  разложеніѳ.  Быть  можетъ,  послѣднее  совершается  на 
счетъ  возстановленнаго  цинка,  который  здѣсь  въ  ничтожнѣйшихъ 
количествахъ  можетъ  образоваться  изъ  хлористаго  цинка  при  воз- 
дѣйствіи  на  послѣдній  водорода  или  угля,  т.  е.  здѣсь  наблюдается 
явленіе  аутокатализа.  Изъ  опытовъ  видно,  что  чѣмъ  ниже  темпе- 
ратура, при  которой  идетъ  разложеніѳ,  тѣмъ  большее  количество 
образуется  бутиленовъ,  а  содержаніе  водорода  убываетъ. 

Наконецъ,  чтобы  узнать  вліяніе  хлористаго  цинка  на  чистый 
изобутиленъ,  былъ  сдѣланъ  опытъ  пропусканія  его  черезъ  мѣдную 
трубку,  содержащую  хлористый  цинкъ.  Въ  теченіе  6  часовъ  было 
пропущено  14  литровъ  изобутилена  при  600°.  Анализъ  получен- 
яаго  послѣ  пропусканія  черезъ  трубку  газа  показалъ,  что  онъ  со- 
держитъ  72,8°/0  непредѣльныхъ  углеводородовъ.  При  пропусканіи 
полученнаго  газа  черезъ  уксуснокислый  растворъ  іодистаго  водо- 


—  600  — 


рода  былъ  полученъ  іодюръ  съ  т.  к.  98°— 104°,  который  при  обра- 
бот^  съ  водой  оставилъ  нераствореннымъ  только  1І2  грамма  ка- 
кого-то іодюра,  и  которому  врядъ  ли  можно  прииисать  строевіе 
вторичнаго  іодистаго  бутила. 

Этотъ  опытъ  показываѳтъ,  что  и  хлористый  цинкъ  не  можетъ 
выполнить  каталитическое  изомерное  превращеніе  изобутилѳна  въ 
псевдобутиленъ. 

Но  тогда  какимъ  же  образомъ  объяснить  образованіе  а-  и  р-бу- 
тиленовъ  при  дѣйствіи  хлористаго  цинка  на  изобутиловый  спиртъ? 
На  основаніи  изучевныхъ  фактовъ  приходится  принять,  какъ  наи- 
болѣе  вѣроятную  гипотезу,  что  подъ  вліяніемъ  хлори- 
стаго цинка  происходитъ  выдѣленіе  воды  изъ  изо- 
бутиловаго  спирта  въ  различныхъ  направленіяхъ. 
При  этомъ  надо  различать  нормальное  отнятіе  воды,  когда  гидр- 
оксилъ  уводитъ  водородъ,  стоящій  у  сосѣдняго  углероднаго  атома; 
тогда  получается  нормальный  продуктъ  рѳакціи: 

СН^>СН— СН2ОН  =  Н20  +  снз3>С  =  СН2  ; 

при  анормальномъ  отнятіи  воды  гидроксилъ  будетъ  брать 
атомъ  водорода  не  у  сосѣдняго  атома  углерода,  при  чемъ  тогда 
долженъ  образоваться  замкнутый  углеводородъ: 

СН3 

р^3>СН— СН..ОН  =  Н20  +  СН 

Н2С  СН3 

Но  замкнутые  углеводороды  при  высокой  тѳмпѳратурѣ,  а  въ  осо- 
бенности подъ  дѣйствіемъ  катализаторовъ,  какъ  показали  опыты 
Ипатьева  и  Гуна  (см.  слѣдующую  статью),  легко  претерпѣваютъ 
каталитическое  изомерное  превращеніе  и  переходятъ  въ  этиле- 
новые углеводороды: 

СН3 

СН      =  СН3— НС=СН— СН3  и  СНз-СН„— сн=сн2 

/\  . 

Н2С  СН2 

Такимъ  путемъ  можно  объяснить  образованіе  а-  и  р-бутилѳновъ 
изъ  изобутиловаго  спирта,  что  уже  и  было  мною  высказано  ранѣе 


Ж.  Р.  X.  О.  34,  315 
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Примѣняя  ту  же  гипотезу  и  къ  амиловому  спирту  броженія,  ста- 
новится совершенно  понятнымъ  образованіе  различныхъ  анормаль- 
ныхъ  амяленовъ,  хотя  тамъ  можетъ  идти,  кромѣ  того,  каталитиче- 
ское изомерное  прѳвращеніѳ  нормальныхъ  продуктовъ  реакціи. 
Точно  также  отнятіемъ  въ  различныхъ  направленіяхъ  галоидо- 
водородныхъ  кислотъ  можно  объяснить  образованіе  нѣсколькихъ 
изомеровъ  ири  разложеніи  хлористаго  первичнаго  изобутила,  когда 
его  пропускаютъ  черезъ  раскаленную  трубку. 

Теперь  возникаетъ  другой  вопросъ,  почему  при  каталитиче- 
скомъ  отнятіи  воды  изъ  изобутиловаго  спирта  въ  присутствіи  гли- 
нозема образуется  только  одинъ  изобутилѳнъ? 

Разбирая  различные  способы  получѳнія  этиленовыхъ  углеводо- 
родовъ  черезъ  отнятіѳ  воды  отъ  алкоголен,  можно  замѣтить,  что 
при  дѣйствіи  сильно  водуотнимающихъ  средствъ,  какими  являются 
хлористый  цинкъ,  сѣрная  кислота,  фосфорный  ангидридъ  всегда 
получаемый  бутилѳнъ  состоитъ  изъ  смѣси  нѣсколькихъ  изомеровъ. 
Такія  сильно  дѣйствующія  вещества  обусловливаютъ  возможность 
выдѣленія  воды  изъ  частицы  по  направленію,  которое,  по  нашимъ 
прѳдставленіямъ,  требуетъ  и  большаго  напряженія  химической 
энергіи.  Глиноземъ  считается  вообще  инертнымъ  тѣломъ  и  его  спо- 
собность отнимать  воду  можетъ  проявляться  только  при  затратѣ 
тепловой  энергіи,  при  чемъ  отнятіе  воды  произойдетъ  такимъ  об- 
разомъ,  что  гидроксилъ  уведетъ  водородъ,  который  менѣе  всего 
прочно  положенъ  въ  частицѣ.  Вообще  къ  реакціи  отнятія  воды 
отъ  алкоголей  подъ  вліяніемъ  водуотнимающихъ  средствъ  и  ката- 
лизаторовъ  можно  приложить  тѣ  правильности,  которыя  устано- 
влены относительно  порядка  отнятія  галоидоводородныхъ  кислотъ 
изъ  галоидопроизводныхъ  углеводородовъ. 

Въ  заключеніе  этого  изслѣдованія  я  приведу  опыты  каталити- 
ческаго  разложенія  этиловаго  и  изобутиловаго  спиртовъ  подъ  влія- 
ніемъ  каолина. 

Если  пропустить  черезъ  мѣдную  трубку  этиловый  спиртъ  при 
550°  (опытъ  189-й),  то  происходитъ  его  энергичное  разложеніе  на 
воду  и  этилѳнъ.  Изъ  128  гр.  пропущеннаго  черезъ  трубку  въ  те- 
чете 55  минуть  спирта  получилось  35  гр.  этилена,  который  при 
соединеніи  съ  бромомъ  далъ  235  гр.  бромистаго  этилена,  нацѣло 
замерзавшаго  во  льду. 

При  пропусканіи  черезъ  мѣдную  трубку  съ  каолиномъ  а)  изо- 


N61".  ІлеЪ.  Апп.  318,  211.  (1901). 
2)  Каолинъ  въ  однихъ  опытахъ  былъ  промытъ  равбавленной  соляной  кис- 
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бутиловаго  спирта,  происходитъ  также  его  разложеніе  на  бутиленъ 
и  воду. 

Въ  191  опытѣ  было  пропущено  380  гр.  при  510°  въ  теченіѳ 
1ч.  15  минутъ;  получено  66  литровъ  газа,  который  по  анализу 
состоялъ  изъ  98,3%  бутилена. 

Для  изученія  однородности  полученнаго  бутилена  было  изучено 
его  отношеніе  къ  уксуснокислому  раствору  іодистаго  водорода  и 
сѣрной  кислотѣ. 

53  литра  газа  было  пропущено  въ  насыщенный  уксуснокислый 
растворъ  іодистаго  водорода,  при  чѳмъ  получено  385  гр.  іодюра, 
который  имѣлъ  т.  к.  96° — 116°.  Такая  т.  к.  сразу  говорила  за  то, 
что  мы  имѣемъ  здѣсь  смѣсь  іодюровъ. 

При  нагрѣваніи  всего  количества  іодюра  съ  водой  было  окон- 
чательно получено  62  гр.  іодюра,  который  совершенно  не  раство- 
рялся въ  водѣ  ни  при  стояніи,  ни  при  нагрѣваніи  съ  водой.  Онъ 
имѣлъ  т.  к.  117°— 119°  и  анализъ  его  указываѳтъ,  что  это  вто- 
ричный іодистый  бутилъ: 

0,7099  гр.  вещества  дали  0,8994  гр.  А^,  откуда  вычисляется  68,47°/0  «Г»  а 
теорія  для  С4Н9Т  требуетъ  69,02°/0- 

10  литровъ  бутилена,  полученнаго  при  участіи  каолина,  были 
сгущены  надъ  сѣрной  кислотой  (2  в.  ч.  Н2804  и  1  в.  ч.  Н20)  и 
въ  теченіѳ  3 — 4  часовъ  подвергнуты  сильному  взбалтыванію.  Остав- 
шійся  нерастворенный  бутиленъ  былъ  переведенъ  въ  газометръ; 
при  дѣйствіи  хлористаго  нитрозила  были  получены  только  слѣды 
нитрозохлорида,  который  образовался,  конечно,  на  счетъ  оставшихся 
слѣдовъ  изобутилена. 

Произведенные  опыты  нѳсомнѣнно  показываютъ,  что  подъ  влія- 
ніемъ  каолина  идетъ  отнятіѳ  воды  изъ  изобутиловаго  спирта  въ 
различныхъ  направлѳніяхъ,  при  чемъ  изомерныхъ  бутиленовъ,  а- и 
р-бутиленовъ,  получается  около  2/6,  а  5/е  приходится  на  долю  нор- 
мальнаго  продукта  реакціи  изобутилена.  Интересно  то,  что  въ 
каолинѣ  мы  имѣѳмъ  два  инѳртныхъ  вещества — глиноземъ  и  кремне- 
земъ,  при  чемъ  послѣдній,  отдѣльно  взятый,  не  вызываетъ  катали- 
тическаго  разложенія  спирта,  а  первый  даетъ  только  нормальные 
продукты  разложенія.  Вѣроятно  каолинъ  имѣетъ  болѣѳ  сильную 
способность  отнимать  воду,  чѣмъ  это  присуще  глинозему,  отчего  и 
происходитъ  образованіе  ненормальныхъ  продуктовъ  разложѳнія, 


лотой,  водой  и  прокалѳнъ;  въ  другихъ  опытахъ  употреблялся  прямо  продаж- 
ный каолинъ. 
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если  конечно  придерживаться  той  гипотезы,  которая  была  выска- 
зана относительно  двойственнаго  выдѣленія  воды  изъ  алкоголен. 
Какъ  бы  то  ни  было,  каолинъ  является  катализаторомъ,  вызыва- 
ющимъ  изомерное  превращѳніе. 

Лаборанту  Петрову  за  помощь,  оказанную  при  этой  работѣ,  при- 
ношу свою  благодарность. 

С.-Пѳтербургъ,  6-го  мая  1903  г. 


Изъ  химической  лаборіторіи  Михайловской  Артшерійсной  Академіи. 

Пнрогенетпческія  контактвыя  реакціи  съ  органическаме 

веществами. 

Статья  VI. 

В  л.  Ипатьева  и  В.  Гуна. 

Каталитическія  изомерный  превращенія  замкнутыхъ  углеводородовъ. 

Для  того,  чтобы  разъяснить  образованіе  анормальныхъ  продук- 
товъ  при  разложеніи  изобутиловаго  спирта  въ  присутствіи  различ- 
ныхъ  водуотнимающихъ  срѳдствъ  и  катализаторовъ,  приходилось 
изслѣдовать  условія  разложенія  замкнутыхъ  полиметиленовыхъ  угле- 
водородовъ, являющихся  промежуточными  продуктами.  Такъ  какъ 
нѣкоторые  опыты  разложенія  спиртовъ  велись  въ  присутствіи  ка- 
тализаторовъ, то  представлялось  необходимымъ  изслѣдовать  также  и 
вліяніѳ  на  размыканіе  колецъ  различныхъ  катализаторовъ.  Ранѣе  х) 
уже  были  подтверждены  опыты  Танатара  относительно  дѣйствія 
только  одного  нагрѣванія  на  превращеніе  триметилена  въ  пропи- 
ленъ.  За  послѣднее  время  Танатаръ  изслѣдовалъ  каталитическое 
вліяніе  платиновой  черни  на  влажный  триметиленъ  въ  запаянной 
трубкѣ  при  нагрѣваніи  до  100°  и  обыкновенной  темоературѣ,  при 
чемъ  въ  трубкѣ  былъ  воздухъ;  опыты  показали,  что  каталитиче- 
ское изомерное  превращеніе  совершается  въ  обоихъ  случаяхъ. 
Только  надо  замѣтить,  что  присутствіе  воды  въ  запаяной  трубкѣ 
вѣроятно  сильно  измѣняетъ  скорость  катализа. 

*)  ВепЫоЪ,  А.  СЬіш.  РЬув.  [7]  20.  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О. 
2)  2еіЬ.  рЬув.  СЬ.  1902. 
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Мы  произвели  опыты  превращенія  сухого  триметилена  въ  при- 
сутствіи  платиновой  черни  и  ирокаленнаго  глинозема,  при  обыкно- 
венномъ  давленіи. 

Каталитическое  изомерное  превращеніе  триме- 
тилена. Триметиленъ  получался  по  способу  Г.  Г.  Густавсона  и 
очищался  носредствомъ  взбалтыванія  съ  2°/0-мъ  растворомъ  мине- 
ральна™ хамелеона.  Высушенный  хлористымъ  кальціемъ  и  ѣдкимъ 
кали  газъ  проходилъ  крайне  медленно  черезъ  маленькую  трубку, 
содержащую  платиновую  чернь  или  глиноземъ;  трубка  помѣщалась 
въ  обыкновенномъ  воздушномъ  сушильномъ  шкафчикѣ.  Для  опредѣ- 
ленія  количества  образовавшагося  пропилена,  опредѣленный  объемъ 
полученнаго  газа  обработывался  въ  градуированномъ  цилиндрѣ  мар- 
ганцовокаліевою  солью  (въ  цилиндръ  вводилась  трубочка  съ  твердой 
солью)  и  по  уменыпенію  объема  судили  о  количествѣ  пропилена. 

Катализаторъ  платиновая  чернь,  приготовленная  по  спо- 
собу Леви  *).  700  куб.  сант.  газа  пропущены  при  200°  въ  теченіе 
1  ч.  30  м.  Количество  образовавшагося  пропилена  4°/0 — 5°/0. 

Катализаторъ  2  г  р.  платиновой  черни.  500  куб.  сант. 
триметилена  пропущены  черезъ  трубку  въ  тѳченіе  1  ч.  45  мин., 
при  315°.  Количество  образовавшагося  пропилена  около  29°/0. 

Катализаторъ  3  г  р.  ирокаленнаго  глинозема.  600  куб. 
сант.  триметилена  пропущены  въ  теченіѳ  1  ч.  45  минутъ,  при 
370°— 385е.  Количество  образовавшагося  пропилена  сретавляетъ 
около  20°/0. 

Если  въ  трубку  не  класть  катализатора  и  крайне  медленно  про- 
пускать черезъ  нагрѣтую  до  360° — 370°  (700  куб.  сант.  въ  теченіѳ 
3  ч.  15  мин.),  то  проба  показываетъ  ничтожное  образованіе  про- 
пилена, около  1°/0 — 2°/0.  При  пропусканіи  же  триметилена  въ  при- 
сутствіи  глинозема  при  350° — 360°  получено  около  15°/0  пропи- 
лена, при  чемъ  время  прохожденія  было  значительно  меньше. 

Такимъ  образомъ,  изъ  этихъ  опытовъ  нѳсомнѣнно  устанавли- 
вается вліяніе  катал изаторовъ  на  изомерное  превращеніе  тримети- 
лена въ  пропиленъ. 

Каталитическое  изомерное  превращеніе  гемъ- 
диметилтриметилѳна.  Гемъ-диметилтриметиленъ  былъ  полу- 
ченъ  по  способу  Г.  Г.  Густавсона  и  г-жи  О.  Попперъ  2)  изъ 
пентагликолбромида  при  обработкѣ  послѣдняго  цинковой  пылью  и 


*)  Вегі.  Вег.  23,  289. 

8)  «Іоигп.  ргакі.  СЬ.  68,  458.  {1898). 
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75°/о-мъ  спиртомъ.  Пентагликолъ  синтезировался  по  способу  Тол- 
ленса  и  Апель  1).  Полученный  гемъ — диметилтриметиленъ  весь  пе- 
регонялся при  21°— 22°  и  не  сразу  обезцвѣчивалъ  1°/0  растворъ  ха- 
мелеона. Онъ  былъ  пропущѳнъ  черезъ  стеклянную  трубку,  содер- 
жащую глинозѳмъ  и  нагрѣваемую  въ  воздушномъ  сушильномъ 
шкафчикѣ  при  340° — 345°  съ  такой  скоростью,  что  8  грам.  угле- 
водорода прошли  въ  теченіе  1  ч.  11  мин.  Во  время  опыта  не  вы- 
дѣлялось  никакихъ  газовъ.  Въ  пріемникѣ  собралось  7,5  гр.  угле- 
водорода, который  при  перѳгонкѣ  началъ  кипѣть  35°  и  весь  пере- 
шелъ  36° — 37°.  Точка  кипѣнія  полученнаго  углеводорода,  а  также 
его  способность  съ  трескомъ  соединяться  съ  бромомъ  и  момен- 
тально обезцвѣчивать  1°/0-й  растворъ  минеральнаго  хамелеона  ука- 
зывали на  то,  что  онъ  представляетъ  тримѳтилэтиленъ.  Для  пол- 
наго  доказательства  строенія  полученнаго  углеводорода  изъ  него 
былъ  полученъ  при  дѣйствіи  амилнитрита  и  азотной  кислоты  ни- 
трозатъ.  Полученный  съ  очень  хорошимъ  выходомъ  кристалличе- 
скій  нитрозатъ  плавился  ори  97° — 98°  и  анализъ  азота  вполнѣ 
подтвердилъ,  что  онъ  представляетъ  нитрозатъ  триметилзтилена: 

0,2153  гр.  вещества  дали  17,33%  N. 
0,2086  гр.  вещества  дали  17,18°/0  N. 
Вычислено  для  С5Н1(Д204  17,28%  N. 

При  опредѣленіи  частичнаго  вѣса  по  способу  Рауля  въ  при- 
борѣ  Бекмана  получено  число  143,  вмѣсто  теоретическаго  162. 

Такимъ  образомъ,  подъ  вліяніѳмъ  глинозема  происходитъ  срав- 
нительно при  низкой  температурѣ  каталитическое  изомерное  пре- 
вращеніе  гемъ-диметилтриметилена: 

сн3  сн3 
с         =  ^з>с  =  СН— сн. 
Н2С  сн2 

въ  триметилэтилѳнъ.  Превращеніе  этого  углеводорода  при  дѣйствіи 
только  одного  нагрѣванія  не  было  сдѣлано  за  недостаткомъ  мате- 
ріала. 

7-го  мая  1903  г. 


*)  ЬіеЪ.  Апп.  289,  36. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  АртшерЫ  Анадеміи. 

Ппрогенетпческія  коатактныя  реакціи  съ  органическими 

веществами. 

Статья  VII. 
В  л.  Ипатьева  и  В.  Леонтовича. 
Каталитическія  метамерныя  превращенія. 

Каталитичѳскія  превращевія,  который  совершаются  при  участіи 
различныхъ  катализаторовъ,  называются  изомерными  тогда,  когда 
химическая  функція  участвующихъ  веществъ  не  измѣняется.  По- 
этому тѣ  каталитическія  превращенія,  при  которыхъ  происходвтъ 
измѣненіе  химической  функціи,  должны  быть  названы  метамер- 
ными.  Одно  изъ  такихъ  каталитическихъ  метамерныхъ  превраще- 
ній  и  послужило  предметомъ  настоящаго  изслѣдованія. 

а-Окиси  при  прохожденіи  черезъ  стеклянную  трубку  только  при 
500°  начинаютъ  разлагаться,  превращаясь  частью  въ  алдегиды  и 
кетоны.  Но  если  органическія  окиси  пропускать  черезъ  трубку,  въ 
которой  положенъ  катализаторъ  глинозем ъ,  то  онѣ  уже  при 
200° — 300°  обращаются  въ  метамѳрныѳ  съ  ними  алдегиды  и 
кетоны. 

сс-Окиси  готовились  изъ  хлоргидриновъ  гликоловъ,  которые  въ 
свою  очередь  получались  присоединеніемъ  хлорноватистой  кислоты 
къ  этиленовымъ  углеводородамъ,  приготовленнымъ  каталитическимъ 
разложеніемъ  спиртовъ  въ  присутствіи  глинозема. 

а-Окиси  осторожно  нагрѣвались  въ  колбочкѣ  и  ихъ  пары  про- 
ходили черезъ  маленькую  стеклянную  трубку,  наполненную  прока- 
ленньшъ  глиноземомъ,  нагрѣваемую  въ  обыкновенномъ  сушильномъ 
воздушномъ  шкафчикѣ. 

Окись  этилена  была  получена  изъ  хлоргидрина  моноаце- 
тингликола  при  нагрѣваніи  послѣдняго  съ  ѣдкимъ  кали.  10  гр. 
окиси  этилена  были  пропущены  черезъ  трубку  съ  глиноземомъ  въ 
теченіе  1  ч.  15  мин.  при  200°.  Полученная  въ  пріемникѣ  жид- 
кость въ  количествѣ  6  грам.  имѣла  т.  к.  20° — 30°  и  возстана- 
вливала  моментально  амміачный  растворъ  окиси  серебра.  При  раз- 
бавлѳніи  ея  равнымъ  объемомъ  эфира  и  при  пропусканіи  амміака 
получена  масса  кристалловъ  алдегидамміака  съ  т.  пл.  76°— 78°. 
Такимъ  образомъ,  окись  этилена  иодъ  вліяніемъ  глинозема  прѳтер- 


іѣваетъ  каталитическое  метамерное  превращеніѳ  въ  уксусный  ал- 
іегидъ: 


Окись  пропилена  съ  т.  к.  34° — 35°  въ  количествѣ  1 1  грам. 
іыла  пропущена  надъ  прокаленнымъ  глиноземомъ  при  250е — 260° 
іъ  теченіе  2  часовъ.  Въ  пріемникѣ  получено  9  грам.  жидкости, 
которая  при  перегонкѣ  кипѣла  главнымъ  образомъ  50° — 75°  и  не- 
большая часть  перегяалась  до  140°.  Продуктовъ  осмоленія  очень 
іало.  Фракція  50° — 75°  съ  реактивомъ  Толленса  дала  зеркало; 
іспытаніе  на  іодоформную  рѳакцію  указало  незначительное  коли- 
іество  ацетона.  Эта  фракція  была  обработана  водной  окисью  се- 
эебра  въ  колбѣ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ.  Послѣ 
суточнаго  стоянія  она  была  перегнана  съ  водянымъ  паромъ,  при 
іемъ  отогнался  въ  ничтожныхъ  количествахъ  ацетонъ.  Отфильтро- 
занный  отъ  окиси  серебра  растворъ  былъ  подвергнуть  кристал- 
аизаціи.  Вымытая  серебрянная  соль  въ  количествѣ  около  4  грам. 
жазалась  солью  пропіоновой  кислоты: 

0,4648  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,2783  гр.  серебра. 


Слѣдовательно,  окись  пропилена  претерпѣваетъ  въ  присутствіи 
минозема  каталитическое  метамерное  превращеніѳ  главнымъ  обра- 
юмъ  въ  пропіоновый  алдегидъ  и  отчасти  въ  ацетонъ: 


Окись  изобутилена  съ  т.  к.  50°— 51,5°  въ  количествѣ 
18  гр.  была  пропущена  въ  одномъ  опытѣ  при  400°  черезъ  большую 
стеклянную  трубку  съ  глиноземомъ,  помѣщенную  въ  газовой  печи 
швой  конструкціи.  Въ  другомъ  опытѣ  окись  изобутилена  прохо- 
піла  черезъ  маленькую  трубку  съ  глиноземомъ,  помѣщенную  въ 
юздушномъ  шкафчикѣ,  нагрѣтомъ  до  310°.  Результатъ  одинъ  и 
•отъ  же.  Собранная  въ  пріемникѣ  жидкость  имѣла  т.  к.  61° — 70°. 
Зрибавленіемъ  къ  послѣдней  двусѣрнистой  щелочи  были  получены 
►ристаллы,  которые  разложѳніѳмъ  содой  переведены  въ  изомасля- 
гый  алдегидъ. 

При  обработкѣ  послѣдняго  свѣжеосажденной  окисью  серебра, 
»ыла  получена  серебрянная  соль  изомясляной  кислоты: 


СН2 
СН2 


>0  ->СН3— СНО 


Найдено  Аё   59,88% 

Вычислено  для  С3Н502Ад  59,63°/0. 


сн3— сн 


О  — у  СЕ—  СН,СОН  и  СН3— СО — СН 
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0,3636  гр.  соли  при  прокадиваніи  дали  0,1999  гр.  А^. 
0,7562  гр.     »  »  >     0,4186  гр.  А§. 

Найдено  А§  .    .    .    55,00%  и  55,35°/0. 

Вычислено  для  С4Н702А^  .    .  55,38°/0. 

Слѣдовательно,  окись  изобутилена  подъ  вліяніемъ  глинозема 
претерпѣваетъ  каталитическое  метамерное  превращеніе  въ  изомас- 
ляный  алдегидъ: 

СНз     |    \0  —  3>СН-СНО 

сна/  СЫз 

Окись  триметилэтилена,  содержащая  небольшое  коли- 
чество окиси  гемъ-метилэтилэтилена,  съ  т.  к.  73° — 76°,  въ  количе- 
ствѣ  10  гр.  была  пропущена  черезъ  трубку  съ  глиноземомъ  при 
250° — 260°  въ  тѳченіе  2  ч.  30  м.  Въ  пріемникѣ  собрано  8,5  гр. 
жидкости,  которая  перегонялась  при  73° — 90°.  Изъ  нея  выдѣлена 
фракція  90°— 98°,  дававшая  черезъ  нѣкоторое  время  кристаллы  съ 
двусѣрнистой  щелочью  и  возстанавливающая  серебро  изъ  амміач-  ; 
наго  раствора  окиси  серебра. 

Такимъ  образомъ,  окись  триметилэтилена  подъ  вліяніемъ  глино- 
зема  претерпѣваетъ  каталитическое  метамерное  превращеніѳ  въ  і 
метилизопропилкетонъ;  что  же  касается  окиси  гѳмъ-метилэтилэти-  1 
лена,  находящейся  въ  неболыпомъ  количествѣ  въ  исходной  окиси,  і 
то  она  переходитъ  въ  гемъ-метилэтилуксусный  алдегидъ: 

СНо  СИ»  СН„  С0Н\ 

У  У  1 

|Ѵ>  —  ™»>СН— СО— СН3 ;     |  Чо—  ^>СН— СНО 

НС'  0Н3  СН/ 

I 

сн3 

Если  окиси  пропускать  черезъ  стеклянную  трубку,  не  помѣщая 
въ  послѣднюю  катализатора  глинозема,  то  при  300°  не  замѣтно 
никакого  превращенія  окисей  въ  алдегиды  и  кѳтоны;  это  нревра- 
щеніе  начинается  только  при  500°,  но  и  при  этой  температурѣ 
еще  не  наступаетъ  разложенія  продуктовъ  реакціи,  и  потому  не 
замѣтно  выдѣленія  газовъ;  при  600°  идетъ  энергичное  превращеніѳ 
окисей  въ  алдегиды  и  кетоны,  но  при  этой  температурѣ  уже 
идетъ  и  сильное  разложеніѳ  образовавшихся  продуктовъ  мѳта- 
мернаго  превращенія,  вслѣдствіе  чего  наблюдается  сильное  выдѣле- 
ніе  газовъ. 
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Опыты  разложенія  въ  стеклянной  трубкѣ  безъ  катализаторовъ 
были  сдѣланы  только  съ  окисью  амилена. 

23  гр.  окиси  амилена  въ  продолженіе  2  ч.  15  мин.  пропущены 
черезъ  стеклянную  трубку  при  500°.  Выдѣленіе  газовъ  ничтожное. 
Въ  пріемникѣ  собрана  жидкость  съ  т.  к.  86° — 98°;  проба  реакти- 
вомъ  Толленса  показала  присутствіѳ  незначительнаго  количества 
алдегида.  Проба  двусѣрнистой  щелочью  по  прошествіи  сутокъ 
дала  кристаллы.  Такимъ  образомъ,  при  500°  уже  начинается  пре- 
вращеніѳ  окиси  амилена  въ  алдегидъ  и  кетонъ. 

22  гр.  окиси  амилена  были  пропущены  въ  теченіѳ  50  минутъ 
черезъ  стеклянную  трубку  при  600°.  Выдѣлилось  6  литровъ  газовъ 
слѣдующаго  состава: 

СПН2П  32,3°/0;  С03  0,6%;  СО  29,6°/0;  СпН2п+2  и  Н2  37,5%. 

Въ  пріѳмникѣ  собрано  10  гр.  жидкости,  переходящей  отъ  50° — 
100°.  Пробы  указали  на  присутствіѳ  метилизопропилкѳтона  и  ме- 
тилэтилуксуснаго  алдегида.  Часть  фракціи  около  3  грам.  была 
обработана  влажной  окисью  серебра.  Полученная  серебрянная  соль 
была  проанализирована: 

0,2496  гр.  серебрянной  соли  дали  при  прокаливаніи  0,1292  гр.  А§. 

Найдево  51,80%  А&. 

Вычислено  для  С^Н^С^А^  .  51,65%  А#. 

Въ  литературѣ  было  извѣстно  метамерное  превращеніе  ос-окисей 
въ  алдегиды  и  кетоны  подъ  вліяніемъ  хлористаго  цинка,  которое 
впервые  было  замѣчено  Каширскимъ  *)  и  подробно  изслѣдовано 
К.  А.  Красускимъ  2),  который  указалъ  также  на  превращеніе 
окисей  въ  алдегиды  и  кетоны  также  и  подъ  вліяніемъ  хлористаго 
свинца.  Хлористый  цинкъ  и  хлористый  свинецъ  въ  этихъ  метамер- 
ныхъ  превращеніяхъ  подобно  глинозему  играютъ  роль  катализа- 
торовъ. 

8-го  мая  1903  г. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  13,  76. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  542. 

ХЙМИЧ.  ОБЩ. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Политехническаго 

Института. 

2.  Объ  ЭФпратахъ  галопдныхъ  соединеній  магвія. 

Б.  Н.  Меншуткина. 

Рѳакція  дѣйствія  магяія  на  эфирный  растворъ  бромистаго  этилена 
впервые  изслѣдована  гг.  Тиссьѳ  и  Гриньяромъ  *).  Они  получили 
не  ожидавшіяся  магнійорганическія  соединенія,  но  этиленъ  и  бро- 
мистый магній,  «выдѣлявшійся  изъ  эфира  и  кристаллизовавшійся 
по  окончаніи  реакціи  въ  объемистыхъ  кристаллахъ».  Повторяя  эту 
реакцію  я  скоро  убѣдился,  что  эти  объемистые  кристаллы  являются 
не  «безводнымъ  бромистымъ  магніѳмъ»  (Ьготиге  сіе  та^пезіит 
апЬуйге),  но  соединеніемъ  бромистаго  магнія  съ  эфиромъ  2). 

Свойства  такихъ  соеднненій,  эфиратовъ,  какъ  я  буду  ихъ  на- 
зывать, еще  совершенно  не  извѣстны,  почему  я  и  рѣгаилъ  подвер- 
гнуть ихъ  изученію.  Результаты  изслѣдованія  растворимости  дву- 
эфирата  бромистаго  магнія  и  двуэфирата  іодистаго  магнія  въ  эфирѣ 
и  являются  предметомъ  этой  статьи. 

I.  Двуэфиратъ  бромистаго  магнія  МдВг2.2Э. 

Полученіе.  Эфираты  бромистаго  магнія  получаются  какъ  при 
дѣйствіи  магнія  на  эфирный  растворъ  бромистаго  этилена,  такъ  и 
при  взаимодѣйствіи  магнія,  брома  и  эфира  3).  Дѣйствіе  магнія  на 
эфирный  растворъ  бромистаго  этилена  достаточно  подробно  опи- 
сано у  Тиссье  и  Гриньяра,  и  къ  ихъ  описанію  я  ничего  приба- 
влять не  буду;  скажу  лишь  нѣсколько  словъ  о  второмъ  способѣ, 
примѣнявшемся  почти  исключительно,  такъ  какъ  онъ  болѣе  гаран- 
тируетъ  чистоту  получающихся  продуктовъ.  Къ  сухому  магнію 
въ  порошкѣ  подъ  слоемъ  сухого  же  эфира  (сохранялся  надъ  на- 
тріемъ:  какъ  показалъ  Либенъ  4)т  эфиръ  не  измѣняѳтся  въ  при- 
сутствіи   натрія)   прибавляется   по  каплямъ  бромъ.  Разъ  начав- 


*)  Тівзіег  еі  агідцагд.  С.  К.  132,  835. 

2)  Б.  Меншуткинъ,  Ж.  Р.  X.  О.  36,  177. 

3)  Н.  Зелинскій,  Ж.  Р.  X.  О.  35,  401. 
*)  ЬіеЬеп,  Вег1.%Вѳг.  4,  758. 
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шись,  реакція  идетъ  бурно,  такъ  что  надо  все  время  колбу  охла- 
ждать ледяной  водою,  иначе  реагирующая  масса  можетъ  быть  вы- 
брошена. 

По  окончаніи  реакціи  картина  какъ  при  первомъ,  такъ  и  при 
второмъ  способѣ  совершенно  одинакова:  надъ  нѳпрореагировавшимъ 
магніемъ,  котораго  всегда  полезно  брать  избытокъ,  находятся  два 
жидкихъ  слоя,  изъ  которыхъ  тяжелый  нижній  слой  при  охлажденіи 
начинаетъ  кристаллизоваться.  Кристаллизація  идетъ  очень  харак- 
терно: разъ  образовавшійся  кристалликъ  садится  на  дно  колбы;  по 
мѣрѣ  того,  какъ  онъ  растетъ  и  вокругъ  него  образуются  новые 
кристаллики,  съ  плоскостей  ихъ  поднимаются  струйками  мѳльчай- 
шія  капельки  эфирнаго  раствора,  проходятъ  черезъ  незакристалли- 
зовавшійся  еще  нижній  слой  и  увеличиваютъ  собою  верхній  слой. 
Такое  выдѣленіе  эфирнаго  раствора  вполнѣ  естественно:  какъ  мы 
увидимъ,  нижній  слой  при  комнатной  температурѣ  заключаетъ 
около  71°/0  М§Вг2 .  2Э,  (черезъ  Э  я  обозначаю  этиловый  эфиръ 
(С2Н5)20);  при  крпсталлизаціи  двуэфирата,  слѣдовательно,  освобож- 
даются 29°/0  эфира,  который  въ  видѣ  раствора  и  поднимается 
наверхъ,  не  смѣшиваясь  съ  нижнамъ  слоемъ.  Все  время  кристал- 
лизаціи  составъ  какъ  верхняго,  такъ  и  нижняго  слоевъ  остается 
постояннымъ;  кристаллизація  кончается,  когда  нижняго  слоя  не 
остается  вовсе. 

Кристаллы  кристаллизуются,  повидимому,  въ  ромбической  си- 
стемѣ  *)  и  представляютъ  собою  двуэфиратъ  бромистаго  магнія, 
М§Вг2.2Э,  какъ  доказывается  слѣдующими  анализами: 

1.  0,3196  гр.  вещества  дали  при  осажденіи  растворомъ  азотносеребряной 
соли  количество  А§Вг,  отвѣчающее  0.1531  гр.  В  г. 

2.  0.2234  гр.  при  титрованіи  по  способу  Фольгарда  потребовали  13,35  куб. 
савт.  А^№03  (1  куб.  сайт,  соотвѣтствуетъ  0,007993  гр.  Вт). 

3.  0,4752  гр.  дали  0,1590  гр.  Ы§2Р207. 

4.  0,5307  гр.  вещества  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  СиО  дали 
0,2919  гр.  Н20  и  0.5533  гр.  С02.  Въ  лодочкѣ  осталось  0,0630  гр.  М§0. 

Получено  Требуется  по  теоріи 


1  2 

3 

4 

для 

МёВг2.2Э: 

Вг    47,9  47,8 

Вг 

48,09 

щ 

7.32 

Шё 

7^35 

с 

28,43 

С 

28,88 

н 

6,1 

н 

6,06 

И§0 

11,87 

12,15 

1)  Кристаллографическое  изслѣдованіе  ихъ  будетъ  произведено  при  первой 
возможности. 
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Сохранять  кристаллы  двуэфирата  можно  только  подъ  эфиркымъ 
растворомъ  ихъ  и  при  невысокихъ  тѳмпературахъ:  при  комнатной 
они  уже  начинаютъ  понемногу  оплавляться  и  расплываются  подъ 
эфиромъ;  объ  этомъ  будетъ  подробнѣе  сказано  ниже.  Съ  водою  дву- 
эфиратъ  реагируетъ  съ  сильнымъ  шипѣніемъ:  происходитъ  разло- 
женіе  съ  выдѣленіемъ  эфира.  На  воздухѣ  онъ  тоже  быстро  разла- 
гается, такъ  что  брать  навѣски  для  анализа  не  легко.  При  нагрѣ- 
ваніи  на  водяной  банѣ  двуэфиратъ  легко  теряетъ  одну  частицу 
эфира;  то  же  наблюдается  и  въ  эксикаторѣ,  при  чемъ  вторая  ча- 
стица эфира  уходитъ  очень  медленно.  Аналогичное  явленіе  наблю- 
далъ  и  Гриньяръ  при  попыткахъ  приготовить  безэфирный  іодистыи 
магнійэтилъ  А)  и  другія  магнійорганическія  соѳдиненія. 

Растворимость  М§Вг2.2Э  въ  эфирѣ. 

При  опредѣленіи  растворимости  можно  пользоваться  двумя  спо- 
собами: аналитическимъ  и  способомъ  В.  Ф.  Алексѣева,  который 
можетъ  быть  названъ  синтетическимъ. 

Первый  способъ,  заключающійся  въ  опредѣленіи  состава  насы- 
щенна™ при  данной  температурѣ  раствора,  я  примѣнялъ  во  всѣхъ- 
случаяхъ,  когда  температура  была  не  выше  35°.  Растворъ  вводился 
въ  отвѣшенную  шариковую  трубку;  послѣ  запаиванія  и  вторичнаго 
взвѣшиванія  трубка  разбивалась  въ  склянкѣ  съ  водой  и  бромистый 
магній  титровался  по  способу  Фольгарда  азотносеребряной  солью  и 
роданистымъ  аммоніемъ.  Присутствіе  эфира  не  вредитъ  точности 
титрованія,  какъ  я  убѣдился  многочисленными  опытами.  Для  кон- 
троля иногда  концентрацію  раствора  я  опредѣлялъ  такъ:  отвѣшен- 
ное  количество  раствора  испарялось  въ  платиновомъ  тиглѣ;  когда 
весь  эфиръ  улеталъ,  тигель  прокаливался  на  паяльной  горѣлкѣ, 
пока  эфиратъ  не  переходилъ  въ  окись  магнія;  это  ясно  видно  по 
прекращенію  выдѣленія  паровъ  брома.  При  анализахъ  двуэфирата 
я  пользовался  этимъ  методомъ  для  опредѣленія  магнія;  способъ 
оказался  пригоднымъ  и  здѣсь,  но  такъ  какъ  титрованіе  азотносере- 
бряной солью  проще,  то  я  и  примѣнялъ  его  почти  исключительно. 
Привожу  для  сравненія  два  анализа  раствора  двуэфирата  въ  эфирѣ 
при  20,3°:  по  обоимъ  способамъ  получаются  одинаковыя  числа. 

1.  1,6294  гр.  раствора  дали  0,0104  гр.  М§0,  слѣд.  растворъ  содержалъ 
2,91°/0  М^Вг2  или  5,24%  М^Вг2.2Э. 

2.  1,1408  гр.  раствора  потребовали  3,60  куб.  сайт,  раствора  А^03  (1  куб. 
сайт,  соотв.  0,0079  гр.  Вг),  т.  е.  растворъ  содержалъ  2,87°/0  М§Вг2  или  5,17°/о 
МеВг2.2Э. 


х)  Апп.  Спіт.  Рііуе.  |7|  24,  441. 
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При  аналозѣ  растворовъ  необходимо,  чтобы  они  были  насыщен- 
ными. Для  этого:  1)  всегда  подъ  растворомъ  находилось  большое 
количество  растворяемаго  вещества,  2)  опытнымъ  путемъ  опре- 
дѣлено  для  нѣсколькихъ  температуръ  время  наступленія  равно- 
вѣсія  между  растворомъ  и  растворимымъ:  послѣ  перваго  опредѣ- 
ленія  черезъ  нѣкоторое  время  производилось  ири  частомъ  взбал- 
тываніи  и  помѣшиваніи  (при  той  же  температурѣ)  второе,  давав- 
шее обыкновенно  тотъ  же  результатъ.  Температура  опредѣлялась 
по  дѣленному  на  0,2°  термометру,  провѣрѳнному  въ  Иалатѣ  мѣръ 
и  вѣсовъ. 

Во  всѣхъ  случаяхъ,  когда  температура  опыта  была  выше  35°, 
растворимость  опредѣлялась  по  способу  В.  Ф.  Алексѣева  Этотъ 
способъ  былъ  предложенъ  авторомъ  для  опредѣленія  взаимной  рас- 
творимости жидкостей  и  заключается  въ  слѣдующемъ.  Навѣски  обѣ- 
ихъ  жидкостей  запаиваются  въ  небольшія  трубочки;  затѣмъ  вся 
трубочка  нагрѣвается  до  исчезновенія  двухъ  слоевъ  и  охлаждается; 
наблюдаются  температура  иоявленія  мути — порваго  признака  раз- 
дѣленія  жидкости  на  два  слоя — и  исчезновенія  мути  при  повыше- 
ніи  температуры.  Средняя  изъ  этихъ  двухъ  и  есть  температура, 
при  которой  взятая  смѣсь  даетъ  насыщенный  растворъ.  Для  жид- 
костей способъ  прекрасенъ,  такъ  какъ  явленія  образованія  и  исче- 
занія  мутп  наблюдаются  отчетливо  и  разница  температуръ  дости- 
гаетъ  лишь  нѣсколькихъ  десятыхъ  градуса;  другое  дѣло,  когда  на- 
блюдается растворимость  твердаго  тѣла  въ  небольшомъ  количествѣ 
растворителя.  Тутъ  надо  наблюдать  температуры  начинающагося 
наростанія  и  плавленія  небольшого  кристаллика,  и  разница  между 
этими  температурами  достигаетъ  иногда  до  двухъ  градусовъ. 

Свойства  веществъ,  съ  которыми  я  работалъ — двуэфирата,  легко 
разлагающагося  на  воздухѣ,  и  эфира,  неизбѣжно  хоть  отчасти  уле- 
тающаго  ири  запаиваніи  трубочекъ,  заставили  меня  нѣсколько  видо- 
измѣнпть  способъ  В.  Алексѣева.  А  именно,  я  помѣщалъ  въ  взвѣ- 
шенную  трубочку  двуэфиратъ  и  эфиръ,  взятые  приблизительно  въ 
нужныхъ  отношеніяхъ.  быстро  заиаивалъ  и  взвѣшивалъ  ее;  послѣ 
опредѣленій  температуръ  трубочка  разбивалась  въ  склянкѣ  съ  водою 
и  содержаніе  М§Вг2  опредѣлялось  обычнымъ  путемъ,  титрованіемъ. 

Описавъ  въ  общихъ  чертахъ  способы,  примѣнявшіеся  для  опре- 
дѣленія  растворимости,  перейду  къ  результатамъ,  полученнымъ  для 
двуэфирата  бромистаго  магнія. 


[)  В.  Алексѣевъ.  О  растворахъ,  1885,  стр.  6  и  39. 
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1.  Растворимость  М§Вг2.2Э  въ  эфирѣ. 


Содержаніе 

въ  растворѣ 

№ 

Температура. 

М^Вг2 

М&Вг2.2Э 

1 

—  8° 

0  6  °/л 

1.08°/ 

}.  /о 

2 

0° 

0,8  > 

1,44  » 

3 

4-  2° 

0,91  » 

1,6  » 

4 

10° 

1.27  » 

2  3  > 

5 

14°  0 

(  1,65  » 

2,97  » 

1  1,64  » 

2,95  » 

6 

16° 

1,93  » 

3,48  » 

7 

17,2° 

2,2  » 

3,96  » 

8 

19° 

2,59  » 

4,67 

9 

20,3° 

2,87  > 

5,17  » 

10 

22° 

3,22  * 

5,80  > 

При  22,8°  двуэфиратъ  бромистаго  магнія  плавится  подъ  сво- 
имъ  эфирнымъ  растворомъ.  Обыкновенно,  однако,  темп,  плавленія 
его  лежитъ  ниже:  на  нее,  также  какъ  и  на  растворимость,  сильно 
вліяетъ  свѣжесть  кристалловъ.  Когда  двуэфиратъ  лежитъ  подъ  эфир- 
нымъ растворомъ,  то  уже  черезъ  2 — 3  дня  при  15°,  а  при  18° — 19° 
гораздо  скорѣе,  кристаллы  его  начинаютъ  терять  рѣзкія  очертанія, 
округляются  и  какъ  бы  оплавляются;  скоро  появляется  второй  жид- 
кій  слой,  постепенно  увеличивавшийся.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  раство- 
римость сильно  возрастаетъ.  Такъ,  при  15°  насыщенный  растворъ 
свѣжаго  двуэфирата  заключаетъ  1,79°/0  М§Вг2  или  3,22%  М§Вг2.2Э; 
тотъ  же  двуэфиратъ,  расплавленный  и  затѣмъ  охлажденный,  далъ 
кристаллы,  насыщенный  растворъ  которыхъ  черезъ  нѣсколько  дней 
заключалъ  уже  (при  15°)  3,05%  МдВг2  или  5,5°/0  М&Вг2.2Э.  Это 
явленіѳ  нужно  приписать  образованію  нижняго  слоя,  обладающаго 
большей  растворимостью  въ  эфирѣ.  Всѣ  данныя,  приведенный  выше, 
относятся  къ  только-что  приготовленнымъ  кристалламъ,  измельчен- 
нымъ  подъ  эфиромъ  съ  помощью  стеклянной  палочки.  Къ  такимъ  ж& 
кристалламъ  относится  и  темп,  плавленія  22,8°. 

Расплавленный  подъ  эфирнымъ  растворомъ  двуэфиратъ  броми- 
стаго магнія,  т.  е.  растворъ  эфира  въ  двуэфиратѣ,  я  буду  въ  даль- 
нѣйшемъ  называть  нижнимъ  слоемъ;  онъ  всегда  является  въ 
видѣ  тяжелаго,  безцвѣтнаго,  современемъ  желтѣющаго  масла,  лежа- 
щаго  подъ  верхнимъ  слоемъ — растворомъ  въ  эфирѣ  нижняго  слоя. 
Удѣльный  вѣсъ  нижняго  слоя  довольно  значителенъ: 

1.  При  17°  вѣсъ  воды  въ  пикнометрѣ  1,0141  гр.;  вѣсъ  нижняго  слоя  1,1792  гр. 

2.  При  30°    »       »     >  »         1,0112  гр.     »         »         >    1,1621  гр. 

Отсюда  (1^  =  1,1628;        =  1,1492. 


а)  Первое  опредѣленіе  сдѣлано  черезъ  20  минутъ,  второе  черезъ  3  часа 
послѣ  начала  опыта. 
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Итакъ,  исходя  изъ  твердаго  двуэфирата  и  эфирнаго  раствора 
его,  мы  при  22,8°  перешли  къ  двумъ  жидкимъ  слоямъ;  вотъ  составь 
этихъ  взаимнорастворяющихся  слоевъ  при  разныхъ  температурахъ: 

2.  Составъ  нижняго  слоя  (раствора  эфира  въ  двуэфиратѣ). 

Содержаніѳ 


ЛЬ 

Температура. 

М§Вг2 

М^Вг3.2Э 

1 

—  9° 

41,8°/0 

1 

0 

41,0  > 

73,87  » 

3 

+  5,5° 

40,5  » 

73,0  * 

4 

14° 

39,8  > 

71,8  » 

5 

21° 

39,3  » 

70,8  » 

6 

31,5° 

38,5  » 

69,4  » 

7 

34° 

38,3  » 

69,0  » 

8 

38° 

38,1  » 

68,6  • 

9 

51° 

37,6» 

67,7  . 

10 

61° 

38,1  » 

68,6  » 

11 

88° 

39,2  » 

70,6  » 

12 

100° 

39,7  » 

71,6  > 

Въ  №№  1 — 7  составъ  опредѣленъ  аналитически,  въ  №№  8—12  по 
способу  В.  Алексѣѳва.  Кромѣ  того,  для  нижняго  слоя  при  темп.  19° 
произведено  сожженіе: 

1.  0,5211  гр.  вещества  при  сожженіи  съ  окисью  мѣди  въ  открытой  трубкѣ 
дали  0,4005  гр.  Н30  и  0,7489  гр.  С03. 

2.  0,7344  гр.  вещества  потребовали  при  титрованіи  по  способу  Фольгарда 
31,45  куб.  сайт,  раствора  А^К03,  что  отвѣчаетъ  34,23%  Вг  ( =  39,45°/0 
М&Вг2,  или  71,1°/0  МдВг2.2Э). 

Получено  Требуется  для 

1              2  МдВг,.3,84Э 

С             39,19  39,38 

Н              8,54  8,25 

Вг                          34,23  34,11 

3.  Составъ  верхняго  слоя  (раствора  нижняго  слоя  въ  эфирѣ). 


№ 

Температура. 

%Вг2 

МдВг2.2Э 

1 

—  16° 

№в/. 

3,1*7. 

2 

0° 

2,4  > 

4,32  » 

3 

+  4° 

2,55  » 

4,6  » 

4 

10,4° 

2,88» 

5,2  » 

5 

15,4° 

3,15  » 

5,6  » 

6 

17,6° 

3,25  » 

5,9  » 

7 

24,2° 

3,57  » 

6,45» 

8 

31,4° 

3,88  » 

7,0  . 

9 

19° 

3,4  » 

6,2  » 

10 

41° 

4,4  . 

8,19  » 

11 

65° 

5,9  > 

10,7  » 

12 

100° 

6,06  » 

11,07  » 
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Составь  для  №№  1 — 8  опредѣленъ  анализомъ,  для  №№  9 — 12  по 
способу  В.  Алексѣѳва.  При  19°  опредѣлѳніе  сдѣлано  для  сравненія 
данныхъ  способа  В.  Ф.  Алѳксѣева  съ  данными  прямого  опредѣле- 
нія.  Въ  прѳдѣлахъ  точности  титрованія  результаты  тождествены. 

Нижній  слои  все  время  мѣняетъ  свой  составъ  съ  температурой; 
его  нельзя  считать  за  какое-либо  определенное  соединеніѳ  броми- 
стаго  магнія  съ  эфиромъ  (въ  предварительномъ  сообщеніи  *)  я  вы- 
сказалъ  предположеніе,  что  это— соединеніе  М&Вг2.4Э;  такой  со- 
ставъ нижній  слой  имѣетъ  только  около  35°  и  65°).  При  50° — 55° 
составъ  нижняго  слоя  начинаетъ  рѣзко  измѣняться  въ  сторону  уве- 
личенія  содержанія  двуэфирата. 

Верхній  слой  тоже  все  время  мѣняетъ  свой  составъ;  выше  60° 
составъ  его  измѣняется  уже  очень  мало. 

Оба  эти  несмѣшивающіеся  раствора  могутъ  быть  охлаждены 
значительно  ниже  температуры  кристаллизаціи,  т.  е.  22,8°,  но  они 
находятся  тогда  въ  состояніи  малоустойчиваго  равновѣсія:  доста- 
точно бросить  кристалликъ  двуэфирата,  чтобы  вызвать  кристалли- 
зацію.  При  этомъ  температура  кристаллизующагося  раствора  сразу 
поднимается  до  22,8°— понятно,  если  охлажденіе  было  не  слиш- 
комъ  велико,  напр.,  до  14° — 15°:явлѳніе,  аналогичное  переходу  въ 
твердое  состояніе  переохлажденныхъ  жидкостей. 

Необходимо  еще  отмѣтить,  что  ниже  22,8°  могутъ  существо- 
вать, какъ  это  видно  изъ  таблицъ  растворимости  1  и  3,  два  рас- 
твора двуэфирата  разной  концентраціи:  это  то  самое  явленіе,  ко- 
торое впервые  наблюдалъ  В.  Ф.  Алексѣевъ  2)  на  водныхъ  раство- 
рахъ  твердой  и  расплавленной  подъ  водой  салициловой  кислоты  и  на- 
звалъ  «изомеріей  растворовъ».  Понятно,  объ  «изомеріи»  растворовъ 
тутъ  не  можетъ  быть  рѣчи:  въ  одномъ  случаѣ  растворъ  твѳрдаго 
двуэфирата  въ  эфирѣ,  въ  другомъ — растворъ  нижняго  слоя  (рас- 
створа  эфира  въ  двуэфиратѣ)  въ  эфирѣ.  Послѣдній,  какъ  уже  было 
сказано,  ниже  22,8°  находится  въ  состояніи  малоустойчиваго  равно- 
вѣсія  и  можетъ  существовать  только  въ  отсутствіи  зародыша  кри- 
сталла двуэфирата. 

Двуэфиратъ  бромистаго  магнія  можетъ  плавиться  подъ  эфиромъ 
и  при  болѣѳ  высокихъ  температурахъ,  чѣмъ  22,8°.  Для  этого  не- 
обходимо, чтобы  количество  эфира,  находящееся  въ  соприкосно- 
веніи  съ  твердымъ  двуэфиратомъ,  было  меньше,  чѣмъ  заключаю- 


»)  Ж.  Р.  X.  О.  36,  177. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  16,  1884. 


Ж.  Р.  X.  0.  Томъ  XXXV. 


Табл.  Ш. 


ІІООІІ»  М&Вг.3  2Э, 


/ 


Растворимость  МрНг2.2Э  въ  эфирѣ. 
По  ординатамъ  отложено  содѳржаніе  въ  растворахъ 
М^Иг2  2Э,  по  абсциссамъ-температура. 


Къ  статьѣ  Б.  Мешпуткнііа. 


Агголит.  О»  Кремера,  СлС 
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шееся  въ  нвжнемъ  слоѣ  при  22,8°.  Растворимость  твердаго  дву- 
эфирата при  постепенно  уменьшающихся  количествахъ  эфира  про- 
сажена до  30°. 

4.  Растворимость  твердаго  М&Вг2.2Э  выше  22,8°. 

Содержание  въ  растворѣ 


№ 

Температура. 

МеВг2. 

М^Вг2.2Э. 

1 

23° 

40,і°/0 

72,3% 

2 

24° 

41,8  » 

75,3  » 

3 

26° 

44,08% 

79,5  » 

4 

28,5е 

46,7  » 

84,2  > 

5 

30° 

47,4  » 

85,5  » 

Эта  серія  опредѣленій  растворимости  должна  была  бы  кончаться 
при  температурѣ  плавленія  чистаго  двуэфирата;  но  если  взять  эфира 
чуть  меньше,  чѣмъ  въ  послѣднемъ  опредѣленіи  (№  5),  то  уже  пла- 
вленіе  наблюдать  не  удается:  двуэфиратъ  при  нагрѣваніи  разла- 
гается, образуется  одноэфиратъ  и  выдѣляется  эфиръ.  То  же  про- 
исходить и  при  нагрѣваніи  чистаго  эфирата  въ  запаянной  трубкѣ 
между  50° — 60е;  онъ  не  плавится. 

На  основаніи  приведенныхъ  опытныхъ  данныхъ  является  воз- 
можнымъ  построить  діаграмму  растворимости  двуэфирата  броми- 
стаго  магнія  въ  эфирѣ,  что  и  сдѣлано  на  приложенной  таблицѣ  III. 
Здѣсь  по  ординатамъ  отложено  содержаніе  въ  растворахъ  М§Вг2.2Э, 
такъ  что  100°/0  отвѣчаетъ  чистому  двуэфирату,  0°/0 — соотвѣтствуетъ 
100°/0  эфира.  Температуры  отложены  по  абсциссамъ. 

ЛБ-растворимость  твердаго  двуэфирата  въ  эфирѣ,  Б-точка  пла- 
вленія  его  подъ  эфирнымъ  растворомъ;  съ  этого  момента  начи- 
наюсь существовать  два  жидкихъ  слоя.  Составъ  вижняго  (раствора 
эфира  въ  двуэфиратѣ)  изображенъ  ливіей  НЕ,  составъ  верхняго 
слоя  (раствора  нижняго  слоя  въ  эфирѣ)  0-Р.  Части  кривыхъ,  лежащія 
ниже  22,8°,  НС  и  СгВ,  сдѣланы  прерывными,  чтобы  показать, 
что  растворы  находятся  здѣсь  въ  состоявіи  малоустойчиваго  равно- 
вѣсія.  Параллельная  оси  ординатъ  СБ  даетъ  температуру  плавле- 
нія  двуэфирата  22,8°,  въ  присутствіи  любыхъ  количествъ  эфира, 
начиная  отъ  С;  если  количество  эфира  меньше,  то  температура 
плавленія  повышается  по  кривой  СІ),  растворимости  твердаго  дву- 
эфирата выше  22,8°. 

Во  всей  области,  лежащей  влѣво  отъ  АБСБ,  въ  устойчивомъ 
равновѣсіи  находится  твердая  фаза,  въ  малоустойчивомъ — жидкія 
НС  и  ОБ;  существовавіе  двухъ  жидкихъ  слоевъ  въ  состояніи 
устойчиваго  равновѣсія  возможно  только  въ  предѣлахъ  темпера- 
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туры  и  концентраціи,  ограничѳнныхъ  линіями  ЕСВР.  Подробнѣе 
будетъ  разобрана  сходная  съ  этой  діаграмма  растворимости  въ 
въ  эфирѣ  двуэфирата  іодистаго  магнія. 


И.  Двуэфиратъ  іодистаго  магнія  Мд.І2.2Э. 

Полученіе.  Двуэфиратъ  іодистаго  магнія  получается  проще 
всего  взаимодѣйствіемъ  магнія,  іода  и  эфира  3).  Обыкновенно  іодъ 
подсыпался  къ  порошку  магнія  подъ  слоемъ  сухого  эфира  при 
тщательномъ  охлажденіи  колбы  ледяной  водой.  По  окончаніи  ре- 
акціи  получаются  два  жидкихъ  слоя,  изъ  которыхъ  нижній  очень 
быстро  уже  при  незначительномъ  охлажденіи  закристаллизовывается 
въ  безцвѣтные  кристаллы  двуэфирата  іодистаго  магнія.  И  здѣсь, 
какъ  у  М§Вг2.2Э,  наблюдаются  при  кристаллизаціи  тѣ  же  харак- 
терный струйки  эфирнаго  раствора,  поднимающаяся  съ  граней 
кристалловъ  и  увеличивающаго  верхній  слой.  Соѳдиненіе  М^2.2Э 
получено  и  описано,  почему  я  произвелъ  лишь  2  опредѣленія  іода, 
обыкновеннымъ  вѣсовымъ  путемъ  и  титрованіемъ,  чтобы  убѣдиться. 
не  мѣшаетъ  ли  точности  послѣдняго  присутствіе  эфира. 

Анализъ  кристалловъ,  прожатыхъ  въ  бумагѣ. 

1)  0,2730  гр.  дали  при  осажденіи  азотносеребряной  солью  количество  А#«Г, 
отвѣчающее  0,16162  гр.  ^. 

2)  0,4818  гр.  потребовали  при  титровавіи  по  способу  Фольгарда  22,8  к.  сант. 
А^03  (1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,012535  гр.  3). 

Получено:  По  теоріи  требуется  для 

1  2  М&«Га.2Э 

^     59,2  59,3  59,53 

Кристаллы  двуэфирата  съ  шипѣніемъ  разлагаются  водою,  на 
воздухѣ  расплываются  еще  быстрѣе,  чѣмъ  двуэфиратъ  бромистаго 
магнія;  вообще,  по  сравненію  съ  послѣднимъ,  двуэфиратъ  іодистаго 
магнія  является  соединеніемъ  непрочнымъ.  Уже  черезъ  нѣсколько 
часовъ  безцвѣтные  кристаллы  начинаютъ  желтѣть,  эфирный  рас- 
творъ  надъ  ними  тоже  желтѣетъ  и  мутится  отъ  выдѣленія  какого-то 
соѳдиненія,  въ  эфирѣ,  повпдимому,  не  растворимаго,  составъ  кото- 
раго  пока  еще  не  установленъ  вполнѣ  точно.  Въ  эксикаторѣ 
кристаллы  тоже  желтѣютъ  черезъ  3 — 4  часа,  а  черезъ  день  замѣ- 
тенъ  выдѣляющійся  іодъ. 

Растворимость  М^а.2Э  въ  эфирѣ. 

Всѣ  опредѣленія  растворимости  двуэфирата   въ  эфирѣ  сдѣланы 

:)  Н.  Зелинскій,  Ж.  Р.  X.  О.  35,  400. 
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съ  только-что  приготовленнымъ  безцвѣтнымъ  веществомъ,  совер- 
шенно также,  какъ  это  было  описано  для  М§Вг2.2Э  (стр.  612),  т.  е. 
путемъ  анализа  насыщенныхъ  растворовъ  при  температурахъ  ниже 
35°,  а  выше  —  по  способу  В.  Ф.  Алексѣева,  въ  запаянныхъ  тру- 
бочкахъ  съ  послѣдующимъ  анализомъ. 

I.  Растворимость  М§Т2.2Э  въ  эфирѣ. 

Содѳржаніѳ  въ  растворѣ 


N5 

Температура. 

М^2. 

М^2.2Э. 

г 

5,4° 

1,45% 

2,2% 

2 

11,8° 

2,43  » 

3,7  > 

3 

15,6° 

3,46  » 

5,3  » 

4 

18,1° 

5,4  » 

8,3  » 

5 

20,4° 

7,55  » 

11,6  і 

6 

22,2° 

11,28  » 

17,3  > 

Растворимость  твердаго  эфирата  растетъ  съ  повышеніемъ  темпе- 
ратуры значительно  быстрѣе,  чѣмъ  М§Вг2.2Э,  особенно  вблизи 
температуры  плавлевія  подъ  эфирнымъ  растворомъ,  которая  ле- 
житъ  для  М&Т2.2Э  при  23,6°.  При  этой  температурѣ  мы  опять 
имѣемъ  два  несмѣшивающихся  жидкихъ  слоя:  нижній — растворъ 
эфира  въ  двуэфиратѣ,  и  верхній — растворъ  нижняго  слоя  въ  эфирѣ. 
При  изученіи  взаимной  растворимости  этихъ  слоевъ  сразу  бросается 
въ  глаза  рѣзкое  отличіѳ  отъ  двуэфирата  бромистаго  магнія:  здѣсь 
существуетъ  температура,  выше  которой  оба  слоя  смѣшиваются 
во  всѣхъ  отношеніяхъ  и  даютъ  однородный  растворъ.  Температура 
эта  38,5°:  это  —  критическая  температура  для  взаимной  раствори- 
мости обоихъ  слоевъ.  Вотъ  составъ  ихъ  при  разныхъ  температурахъ. 

2.  Составъ  нижняго  слоя  (раствора  эфира  въ  двуэфиратѣ  іодистаго 


магнія). 

Содержавіе 

Л»             Температура.  М^Л2.  "  М^Т2.2Э. 

1  14,8°  35,570  5М°/0 

2  17,6°  35,5  »  54,4  » 

3  20°  35,8  »  54,8  » 

4  28,4°  35,5  «  54,4  » 

5  33°  35,7  »  54,7  э 

6  35°  35,3  >  54,1  » 

3.  Составъ  верхняго  слоя  (раствора  нижняго  слоя  въ  эфирѣ). 

Содержаніе 

№  Температура.  М^2.  Мд«Га.2Э. 

1  17,6°  13,57°/0  20,8% 

2  23,2°  14,4   »  22,1» 

3  24,4°  14.6   »  22,4  > 

4  32,4е  15,82»  24,2 » 
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4.  Составъ  растворовъ  въ  критической  области. 

Содержаніе 


№ 

Температура. 

М^2.2Э. 

1 

37,4° 

19,4% 

29,3°/0 

2 

38,5° 

22,45°/0 

34,4  > 

3 

38,5° 

26,07  * 

39,9  » 

4 

38,5° 

29,8  » 

45,7  » 

5 

38° 

32,8  > 

50,3  і 

Составь  расплавленнаго  подъ  эфирнымъ  растворомъ  двуэфирата 
іодистаго  магнія  (нижняго  слоя)  въ  предѣлахъ  ошибокъ  опыта  не 
измѣняется  съ  температурой;  содержаніе  іода — въ  среднемъ  32,5°/0 — 
отвѣчаетъ  приблизительно  формулѣ  М§Т2.6,8Э.  Эфирный  растворъ 
нижняго  слоя,  т.  е.  верхній  слой,  увеличиваетъ  конце нтрацію  съ 
повыгаеніемъ  температуры. 

Оба  раствора  возможно  переохладить  ниже  23,6°,  но  лпшь  не- 
значительно; мнѣ  не  удавалось  охладить  ихъ  ниже  +  15°.  Обыкно- 
венно же  гораздо  раньше  наступаетъ  самопроизвольная  кристал- 
лизація  двуэфирата,  сопровождающаяся  повышеніемъ  температуры. 
Эту  склонность  къ  кристаллизаціи  можно  вѣроятно  объяснить  боль- 
шой разницей  въ  составѣ  насыщенныхъ  растворовъ  твердаго  и 
расплавленнаго  подъ  эфирнымъ  растворомъ  двуэфирата  іодистаго 
магнія:  при  15°,  напр.,  разница  эта  достигаетъ  15°/0  М^2.2Э, 
между  тѣмъ  какъ  у  двуэфирата  бромистаго  магнія  она  всего  лишь 
2,1°/0  М§Вг2.2Э. 

Въ  критической  области  наблюденія  затрудняются,  какъ  явле- 
ніями  опалесценціи  иногда  довольно  значительными,  такъ  и 
разложеніемъ  растворовъ  съ  образованіемъ  того  бѣлаго  соединенія, 
о  которомъ  я  уже  упоминалъ.  Впрочемъ  если  исходить  изъ  прозрач- 
ныхъ,  отстоявшихся  растворовъ  и  быстро  вести  опытъ,  т.  е.  сразу 
помѣщать  запаянныя  трубочки  въ  водяную  ванну  съ  температу- 
рой, близкой  къ  критической,  то  разложеніе  въ  теченіе  тѣхъ 
10 — 15  минутъ,  которыя  требуются  для  опыта,  незначительно  и 
не  мѣшаетъ  наблюденію. 

Критическую  концентрацію  можно  опредѣлить  по  закону  пря- 
молинейности діаметра  Калльетэ  и  Матіаса.  В.  Ф.  Алексѣевъ,  а 
потомъ  В.  Ротмундъ  2)  показали,  что  законъ  этотъ  вполнѣ  прп- 
ложимъ  къ  взаимнорастворяющимся  жидкостямъ,  обладающимъ 
верхней  критической  температурой;  на  таблицѣ  IV  опредѣлена  та- 

*)  Ср.  Д.  П.  Коноваловъ,  Ж.  Р.  X.  О.  34,  738. 
2)  V.  КоіЬтііші.  Ъеіі.  рЬув.  Спетіе.  26,  473—474. 
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кимъ  образомъ  критическая  концентрація.  Для  этого  взяты  сере- 
дины отрѣзковъ  ордпнатъ,  лежащихъ  между  точками,  выражаю- 
щими составь  нижняго  и  верхняго  слоѳвъ  при  одной  и  той  же 
температурѣ;  эти  среднія  точки  лежать  на  одной  прямой  ѲЕ, 
продолжѳніе  которой  пересѣкаетъ  кривую  растворимости  въ  кри- 
тической области  въ  точкѣ  критической  концентрации.  Эта  концен- 
трація— около  40,3°/0  Щ52.2д  при  температурѣ  38,5°. 

Для  твердаго  двуэфирата  іодистаго  магнія  удалось  прослѣдить 
кривую  растворимости  въ  неболыпихъ  количествахъ  эфира — для  ра- 
створовъ  содержащихъ  меньше  46°/0  эфира — до  конца,  т.  е.  до  тем- 
пературы плавленія  чистаго  двуэфирата.  Вотъ  эти  данныя: 

5.  Растворимость  М^2  2Э  выше  23,6°. 

Содержаніе 


№ 

Температура. 

м^2. 

М^2.2Э. 

1 

24,5° 

47,65% 

73,0«/0 

2 

26° 

50,1  » 

76,7  » 

3 

28 

50,9  » 

78,0  » 

4 

31.5° 

54,5  э 

83.6  » 

5 

35^5° 

57,4  » 

87,95  » 

6 

40,5° 

58,5  > 

89,6  » 

7 

45° 

61,0  > 

93,5  » 

8 

50° 

64,3  » 

98,5  » 

9 

51,5° 

64,99  » 

99,55  » 

Гигроскопичность  двуэфирата  и  несовершенства  метода  сильно 
затрудняютъ  здѣсь  наблюденія;  общій  характеръ  кривой,  однако, 
несомнѣненъ.  Температуры,  помѣщенныя  въ  таблицѣ,  среднія  изъ 
температуры  начинающагося  плавлѳнія  и  температуры  начинаю- 
щегося наростанія  оставшагося  нерасплавленнымъ  кристаллика;  эти 
двѣ  температуры  почти  во  всѣхъ  случаяхъ  отличались  на  1° — 2°. 
Послѣднее  данное  №  9  относится  къ  почти  чистому  двуэфирату: 
анализъ  показалъ  содѳржаніѳ  въ  немъ  59,3°/0  іода  вмѣсто  59,53°/0, 
требуемыхъ  теоріѳй  для  М^2.2Э. 

На  таблицѣ  IV  для  большей  наглядности  я  представилъ  гра- 
фически всѣ  опрѳдѣленія  растворимости  двуэфирата  іодистаго  магнія; 
діаграмма  даетъ  понятіѳ  объ  условіяхъ,  въ  которыхъ  могутъ  су- 
ществовать различные  растворы  двуэфирата  въ  эфирѣ. 

Общій  видъ  діаграммы  вполнѣ  отвѣчаетъ  случаю,  впервые  вы- 
веденному В.  Ф.  Алексѣевымъ  для  растворимости  твердой  и  рас- 
плавленной подъ  водой  бензойной  кислоты  въ  водѣ  *).  Такую  же 


*)  В.  Алѳксѣевъ.  О  растворахъ.  1885,  стр.  41. 
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діаграмму  правелъ  затѣмъ  и  В.  Ротмуядъ  для  растворимости  ре-* 
зорцина  (твердаго  и  расплавленнаго  подъ  бензоломъ)  въ  бензолѣ  *). 

Л  В  представляетъ  растворимость  твердаго  двуэфирата  въ  эфирѣ; 
кривая  заканчивается  въ  В  плавленіемъ  двуэфирата  подъ  эфир- 
нымъ  растворомъ  при  23.6°.  Здѣсь  находятся  въ  равновѣсіи:  твер- 
дая фаза — еще  не  расплавившійся  двуэфиратъ,  двѣ  жидкихъ  фазы — 
расплавившійся  двуэфиратъ  (нижній  слой)  и  его  эфирный  растворъ 
(верхній  слой)  и  газообразная  фаза — эфирный  паръ  надъ  раство- 
рами,  что  при   наличности  двухъ  компонѳнтовъ  (двуэфирата  и 
эфира)  дѣлаетъ  систему  въ  этой  точкѣ  нонваріантной.  При  про-^ 
доджающемся  нагрѣваніи  ни  концентрація  отдѣльныхъ  фазъ,  ни 
температура  не  могутъ  измѣниться,  пока  не  исчезнетъ  одна  изъ 
фазъ;  другими  словами  двуэфиратъ  будетъ  плавиться,   будетъ  уве-; 
личиваться  на  счетъ  верхняго  жидкаго   слоя  нижній  слой,  но  со- 
ставъ  обоихъ  слоевъ  будетъ  оставаться  неизмѣннымъ.  Это  пред- 
ставлено линіей  ВС,  параллельной  оси  ординатъ,  линіей  плавленія 
двуэфирата  іодистаго  магнія  при   постоянной  температурѣ  23,6°,  ! 
въ  присутствіи  разныхъ  количествъ  эфира,  причемъ  точка  С  мо-  ! 
жѳтъ  быть  достигнута  только  если  имѣется  достаточно  твердаго 
двуэфирата  (система  должна  заключать  менѣе  45,5°/0  эфира).  Въ  ^ 
этой  точкѣ  исчезаетъ  верхній  жидкій  слой  и  система  изъ  нонва-;! 
ріантной  превращается  въ  моно*варіантную,  состоящую  изъ  твердой.  ; 
жидкой  (нижній  слой)  и  газообразной  фазъ;  равновѣсіе  ея  выра-  - 
жается  кривой  СВ,  кривой  растворимости  твердаго  двуэфирата,  кон- ' 
чающейся  точкой  В  при  51,5°,  темп,  плавленія  чистаго  двуэфирата.  ] 

Если  разсматривать  съ  этой  же  точки  зрѣнія  явленія,  происхо-  \ 
дящія  при  кристалл  и  заці  и  двуэфирата  при  охлажденіи  лвухъ  жпд-' 
кихъ  слоевъ,  то  сначала  мы  имѣемъ  моноваріантную  систему  изъ  ! 
двухъ  жидкихъ  фазъ  и  одной  газообразной;  при  охлаждѳніи  начи- 
нается выдѣленіе  кристалловъ,  температура  повышается  до  23,6° — и 
система  моноваріантная  переходитъ  въ  точкѣ  С  въ  систему  нон- 
варіантную.  Далѣе,  при  охлаждѳніи,  температура  не  должна  измѣ- 
няться,  пока  система  не  придетъ  въ  точку  В:  здѣсь  одна  изъ  жид- 
кихъ фазъ,  нижній  слой,   исчезаетъ  — нонваріантная  система  пере- 
ходитъ въ  моноваріантную,  равновѣсіе  которой  измѣняется  съ  тем- 
пературой по  АВ. 

Къ  двуэфирату  бромистаго  магнія  внолнѣ  приложимо  все  то, 
что  сказано  о  двуэфиратѣ  іодистаго  магнія;  буквы  на  таблицѣ  ИГ 


*)  Ші.  рііув.  СЬетіе,  26.  484. 


1.  Р.  X.  0.  Томъ  ШѴ.  Табл.  IV. 


10°  2<Г  30»  40"  "  50° 

Растворимость  М^Т2.2Э  въ  эфирѣ. 
По  ординатамъ  отложено  содержаніе  въ  растворахъ 
МрІг.2Э,  по  абсциссамъ-температура. 


Къ   СТаТЬѢ    Б.    МеНШуТКИНа.  Автолит.  Ф   Кремѳра.  Спб. 
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поставлены  тѣ  жѳ,  какъ  и  на  таблицѣ  IV.  Всѣ  только  что  изло- 
женный слѣдствія  правила  фазъ  вполнѣ  подтверждены  на  опытѣ. 

Концентрація  верхняго  слоя  мѣняется  съ  температурой  по  ЕВЕ, 
нижняго  слоя  —  по  НСЕ;  при  Е  находится  критическая  точка, 
мѣсто  пересѣченія  кривой  растворимости  прямолинейнымъ  діамет- 
ромъ  ОЕ.  Части  ЕС  и  ЕВ  этихъ  кривыхъ  нанесены  прерывными 
линіями,  чтобы  показать,  что  жидкіе  слои  находятся  здѣсь  въ  со- 
стояли малоустойчивая  равновѣсія;  область  СЕВ  единственная, 
гдѣ  они  существуютъ  въ  состояніи  устойчиваго  равновѣсія. 

Такимъ  образомъ  изученіе  растворимости  двуэфиратовъ  и  пра- 
вило фазъ  впоянѣ  выясняютъ  намъ  отношенія,  наблюдаемыя  между 
твердыми  двуэфиратами  бромистаго  и  іодистаго  магнія  и  ихъ  эфир- 
ными растворами. 

Въ  заключеніе  считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  признатель- 
ность А.  И.  Горбову,  интересовавшемуся  моей  работой  и  не  разъ 
дававшему  мнѣ  дѣнныя  указанія. 

Изслѣдованіе  двуэфиратовъ  продолжается. 

Сосновка,  10  мая  1903  г. 


Изъ  лаборіторіи  фармацевтической  химіи  Жвнскаго  Медицинскаго 
|  Института. 

Объ  опредѣленіи  строенія  аминовъ  и  друпіхъ  нроизвод- 
еыхъ  гпдрогевпзпровавнаго  азота  при  помощи  марган- 
цевокислыхъ  солей. 

(Предварительное  сообщеніе). 
Александра  Гинзберга. 

Несмотря  на  многочисленныя  изслѣдованія  въ  ряду  производ- 
ныхъ  гидрогенизированнаго  азота  (аминовъ,  гетероциклическихъ 
азотистыхъ  соединеній,  алкалондовъ  и  пр.),  мы  всеже  весьма  не- 
рѣдко  принуждены  отказаться  отъ  рѣоіенія  вопроса  о  строеніи  угле- 
родной цѣпи,  связанной  съ  азотомъ. 

Перемѣнная  валентность  азота  и  его  большая  реакціонная  спо- 
собность дѣлаютъ  почти  непригодными  тѣ  многочисленные  разрабо- 


тайные  методы  установлевія  строенія,  которыми  мы  пользуемся  въ 
ряду  обычныхъ  углеродистыхъ  соединеній. 

Такъ  напр.,  реакціи  окислѳнія,  столь  часто  рѣшающія  вопросъ 
о  строевіи  углеродистыхъ  соединены,  въ  ряду  производныхъ  гидро- 
генизированнаго  азота  (напр.,  алкалоидовъ)  лишь  въ  единичныхъ 
случаяхъ  давали  благопріятныя  данныя  для  сужденія  о  строеніи 
испытуемаго  вещества  (коніинъ  *),  яикотинъ  2),  хининъ  и  цинхо- 
нинъ  3),  папаверинъ  4)  и  нѣк.  др.).  Врядъ  ли  большее  значѳніе  для 
сужденія  о  строеніи  углероднаго  ядра  можно  признать  за  пріемами 
окисленія  аминовъ,  разработываемыми  въ  послѣднее  время  Бамбер- 
геромъ;  хотя  одна  изъ  его  статей  и  озаглавлена  5)  «8и1іотопо- 
регзаиге  аіз  МіМеІ  гиг  8ігис1;игЬе8Ііттип§  Ъеі  Атіпеп»,  но  въ 
текстѣ  онъ  самъ  указываетъ,  что  рѣчь  идетъ  лишь  объ  опредѣлѳніи 
степени  гидрогенизаціи  приазотнаго  углерода,  да  и  на  этотъ  част- 
ный вопросъ,  какъ  самъ  Бамбергеръ  указываетъ,  нерѣдко  не  удается 
получить  опрѳдѣленнаго  отвѣта. 

Классическими  трудами  А.  М.  Зайцева  6),  Е.  Вагнера  ^),  А.  Бэй-  і 
ера  8),  Р.  Фиттига  9),  Ф.  Тиманна  10)  и  др.  разработанъ  полнѣе  дру-  ! 
гихъ  одинъ  изъ  наиболѣе  вѣрныхъ  методовъ  установленія  строенія —  : 
процессъ  окисленія  марганцевокислыми  солями;  процессъ  прослѣженъ  « 
шагъ  за  шагомъ  и  въ  опытныхъ  рукахъ  весьма  быстро  даетъ  ука-  ! 
заніѳ  о  характерѣ  строенія  испытуемаго  вещества. 

Какъ  извѣстно,  непредѣльныя  соединѳнія  окисляются,  напр., 
1°/0-мъ  растворомъ  марганцевокаліевой  соли  даже  при  охлаждѳніи 
моментально,  такъ  что  фіолетовый  цвѣтъ  окислителя  сразу  перехо-  і 
дитъ  въ  бурый,  предѣльныя  соединенія  не  обезцвѣчиваютъ  сраз}  ■ 
окислителя,  но  если   въ  яихъ  имѣются  спиртовыя,  кетонныя  и  ; 
т.  п.  группы,  то  окисленіе  медленно  совершается  по  мѣсту  этихъ 
группъ,  и  безъ  нагрѣванія  обезцвѣчиваніе  окислителя,  взятаго  въ 

*)  Віуйі.  ІлеЪ.  Апп.  70,  85  (1849);  см.  также  Огііпгѵѵеіе.  Шй.  168, 117  (1871). 
2)  ЬаіЫіп.  ЬіеЬ.  Апп.  196. 129  (1879);  см.  также  НиЬег.  Вегі.  Вег.  3,  849  (1870). 
8)  бкгаир.  ІлеЪ.  Апп.  201,  291  (1880);  МопаЫі.  Г.  Спѳтіе.  16,  159  (1895). 

Кбпідѳ.  Вегі.  Вег.  32,  717  (1899). 
4)  аоЫѳсЬтіеаі.  МопаіеЬ.  і".  СЬетіе.  4,  704  (1883)  до  17,  481  (1896). 
6)  ВатЬег^ег.  Вегі.  Вег.  36,  710  (1903). 

6)  Ж.  Р.  X.  О.  17,  417  (1885)  и  др. 

7)  ІЬісІ.  20,  72  (1888);  Вегі.  Вег.  21,  1230  (1888);  диссертація:  «Къ  реакціи 
окисленія  непредѣльныхъ  углеродистыхъ  соединѳній»  и  посдѣдующія  работы. 

8)  А.  Ваеуег.  ЬіеЬ.  Апп.  245,  110  (1888)  и  послѣдующія  работы. 

9)  К.  РШід.    Вегі.  Вег.  21,  919  (1888)  и  др. 

10)  Р.  Тіетапп.  Вегі.  Вег.  11,  665  (1878);  24,  2861  (1891)  и  др. 
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соотвѣтственномъ  количествѣ,  наступаетъ  по  прошествіи  нѣсколь- 
кихъ  часовъ,  дней,  а  иногда  и  болѣе  долгаго  срока;  продукты  оки- 
сленія,  какъ  промежуточные,  такъ  и  конечные  проливаютъ  свѣтъ 
на  мѣстонахожденіе  этиленной  связи  въ  непредѣльныхъ  соедине- 
ніяхъ,  либо  кислородныхъ  группъ  въ  подвергшихся  окисленію  пре- 
дѣльныхъ. 

Приложить  съ  успѣхомъ  этотъ  методъ  къ  производнымъ  гидро- 
генизированнаго  азота  однако  до  сихъ  поръ  почти  не  удавалось  *), 
такъ  какъ  за  весьма  сравнительно  рѣдкими  исключеніями  (напр. 
пиридинъ,  трибензиламинъ),  амины,  имины  и  т.  п.  моментально 
раскисляютъ  марганцевый  соли,  напоминая  собой  непредѣльныя  сое- 
диненія,  хотя  и  были  бы  завѣдомо  предѣльными;  очевидно  реакція 
затемняется  легко  вступающимъ  во  взаимодѣйствіе  азотомъ.  Для 
провѣрки  отношенія  къ  марганцевокаліевой  соли  испытаны  были 
изъ  производныхъ  гидрогенизированнаго  азота  съ  установленнымъ 
строеніемъ  (безъ  этилен ныхъ  связей)  слѣдующіе  представители: 

Въ  жирномъ  ряду:  метиламинъ,  СН^Н2;  диметиламинъ,(СН3)2^Н; 
триметиламинъ,  (СН3)3^  этиламинъ,  С2Н5№Н2;  диэтиламинъ, 
(С2Н5)2]Ш;  триэтиламинъ,  (С2Н5)3№;  норм,  пропиламинъ,  С3Н,ДН2; 
норм,  трипропиламинъ,  (С3Н,,)3]Я;  изобутиламинъ,  С4НЭ1Ш2;  диизо- 
бутпламинъ,  (С4На)21Ш;  этилендиаминъ,  С2ЬІ4(КН2)2;  гликоколь, 
НООС.СН^Н,. 

Въ  ароматическомъ  ряду:  анилинъ,  СвН5КН2;  дифениламинъ, 
(С6Н5)2Ш;  метилфениламинъ,  СЙН5ШІ.СН3;  диметилфениламинъ, 
С6Н5ЖСН3)2;  этилфениламинъ,  С6Н^Н.С2Н5;  диэтилфениламинъ, 
СеН5К(С2Н5)2;  фенилбензиламинъ,  С6Н5ЯН .  СН2СеН5;  дибензил- 
аминъ,  (СеН5СН2)^Н;  трибензиламинъ,  (С6Н5СН2)3Я;  орто-,  мета- 
и  пара-толуидины,  СН3 .  С6Н4^Н2;  мета-ксилидинъ,  (СН3)2С6Н3ЯН<2; 
мета-фенилендиаминъ,  С6Н4(КН2)2;  орто-,  мета-  и  пара-амидофе- 
нолы,  НОСвН4Ш2;  пара-фенетидинъ,  С2Н5ОС6Н4КН,;  фенацетинъ, 
С2Н5ОС6Н41Ш .  СОСН3;  феноколъ,  С2Н,ОС,Н,і\Ы  .  СОСН2Ш2;  а- и 
Р-нафтиламины,  С10Н^Н2;  тетрагидронафтиламинъ,  С10НиШІ2;  бен- 
зидинъ,  ШІ2 .  С6Н4 .  С6Н4 .  ІШ2. 

Въ  гетероциклическомъ  ряду:  пиперединъ,  (СН2)ЯКН;  тетрагидро- 

Въ  литературѣ,  какъ  упомянуто  выше,  имѣются  указанія  на  установленіе 
строенія  нѣкоторыхъ  производныхъ  авота  путемъ  окисденія  ихъ;  такъ,  марган- 
цевокаліевой  солью  окислены:  паиаверинъ  (ОоЫасптіесІІ;  1.  с);  пиколинъ  (Бе- 
\ѵаг,  Виіі.  8ос.  Спіт.  [2],  15,  271  (1871)  и  нѣк.  др.,  но  изъ  описаній  видно, 
что  окисленіе  ведено  неправильно,  вещество  кипятилось  съ  избыткомъ  окисли- 
теля и  получались  лишь  конечные  продукты  окисленія. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  і0 
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хинолинъ,  С6Н4(СН2)31Ш;  пиридинъ,  (СЫ)5К;  хинолинъ  и  изохи- 
нолинъ,  СеН,(СН)31Я;  пиперазинъ,  п-^Б .  (СН2)4№1. 

Въ  ряду  производныхъ  диамида  и  диимида:  фенилгидразинъ, 
С6Н.КН  .  ІШ2;    гидразобензолъ,    СГН5Ш  .  ШС6Н5;  азооксибен- 
0 

золъ,  С6Н5М/\КСеН5;  азобензолъ,  С6Н^  :  І^С6Н5;  амидоазобензолъ, 
СКН5Я  :  ЯС6Н4Ш2;  диазоамидобензолъ^  СеН5Я :  N .  Ш .  С6Н5. 

Кромѣтого,  испробованы:  амміакъ,  №Н3;  гидроксиламинъ,  N112011; 
гидразинъ,  ^ТН2№Н2. 

Изъ  числа  указанныхъ  выше  51  представителя  только  пиридинъ, 
трибензиламинъ,  фѳнацетинъ,  гликоколь,  азооксибензолъ  и  амміакъ  не 
обезцвѣчиваютъ  замѣтно  раствора  марганцевокаліѳвой  соли,  остальные 
же  х)  моментально,  либо  меньшинство  въ  теченіѳ  2 — 10  минутъ. 

Такимъ  образомъ  марганцевокаліевая  соль  въ  обычныхъ  условіяхъ 
опыта  не  можетъ  быть  приложима  какъ  реактивъ  на  этиленную  связь 
въ  ряду  аминовъ  и  др.  производныхъ  гидрогенизированнаго  азота. 

Если  бы  была  найдена  возможность  фиксировать  азотъ,  такъ 
сказать,  вывести  его  изъ  реакціи  окисленія,  и  такимъ  образомъ 
окислять  по  всѣмъ  правиламъ  марганцеваго  окислителя  углеродную 
цѣпь,  связанную  съ  азотомъ,  то  вопросъ  установленія  строенія  про- 
изводныхъ азота  былъ  бы  въ  значительной  мѣрѣ  подвинуть  впѳредъ. 

На  основаніи  нѣкотораго  числа  пробъ  я  думаю,  что  мнѣ  уда- 
лось подмѣтить  условія,  при  которыхъ  можно  приложить  къ  про- 
изводнымъ  азота  марганцевый  окислитель. 

Мнѣ  представлялось,  что,  если  связать  азотъ  съ  какой-нибудь 
ацидифицирующей  группой,  съ  своей  стороны  не  легко  поддающейся 
окисленію,  то  азотъ  по  всей  вѣроятности  не  будетъ  столь  легко 
вступать  въ  реакцію  съ  марганцевой  солью.  Послѣ  многихъ  пробъ 
(галоидопроизводныя  уксусной  кислоты,  хлористый  ацетилъ,  хлор, 
бензоилъ  и  нѣк.  др.)  былъ  взятъ  въ  реакцію  хлорангидридъ  бен- 
золсульфоновой  кислоты.  Какъ  указали  Ромбургъ  2),  О.  Гинзбѳргъ  3), 


х)  Не  обѳвцвѣчиваютъ  совсѣмъ,  либо  обезцвѣчиваютъ  весьма  медленно,  вод- 
ный растворъ  марганцевокаліевой  соли  также  бензидинъ,  гидразобензолъ,  аво- 
бензолъ  и  дітзоамидобензолъ,  но  это  объясняется  только  нерастворимостью 
этихъ  соединеній  въ  водѣ,  такъ  какъ,  если  замѣнить  воду  другимъ  раствори- 
телемъ,  въ  которомъ  растворимы  и  эти  соединенія  и  марганцевая  соль,  напр., 
уксусноэтидовымъ  эфиромъ  (см.  дальше  въ  текстѣ),  то  окисленіе  происходить 
моментально. 

2)  Р.  ЯотЬиг^Ь.  Кес.  гіев  Ьгаѵ.  сЬіт.  сіез  Рауз  Ваз.  3,  7  (1884). 

3)  О.  НіпвЬег^.  Вегі.  Вег.  23,  2962  (1890). 

—        ЪіеЬ.  Апп.  265,  178  (1891). 
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В.  Солонина  *)  п  др.,  бензолсульфохлорпдъ  сравнительно  легко  всту- 
наетъ  во  взаимодѣйствіе  съ  первичными  и  вторичными  аминами  и 
др.  производными  гидрогенизированнаго  азота,  образуя  замѣщенные 
амиды  бензолсульфоновой  кислоты. 

Какъ  показали  мои  изслѣдованія  до  сихъ  поръ,  всѣ  безъ  исклю- 
ченія  полученные  мною  предѣльные,  ароматическіе  и  гидрогенизи- 
рованные  циклическіе  амиды,  въ  противоположность  исходнымъ 
аминамъ,  столь  же  постоянны  по  отношенію  къ  марганцевой  соли, 
какъ  и  предѣльныя,  ароматическія  и  гидрогѳнизированныя  цикли- 
ческія  углеродистыя  соединенія. 

Изслѣдованы  пока  пропзводныя:  метиламина,  СН3КН802С6Н5, 
т.  пл.  30°— 31°  2);  диметиламина,  (СН3)2К802СЙН5,  т.  пл.  47°— 
48°;  этиламина,  С2Н^Н802С6Н5,  т.  ил.  57° — 58°;  диэтиламина 
(С2Н5)2Я802С6Н5  т.  пл.42°— 43°;диизобутиламина,(С4Н9)2^т802С6Н5, 
т.  пл.  55°— 56°;  фениламина  (анилина),  СВН^Н802С6Н5,  т.  пл. 
108,5°— 109°;  мети.тфениламина,  (СН3)(С6Н^802СвН5,  т.  пл.  77,5°— 
78°;  этилфениламина,  (С2Н5)(С6Н5)Х802С6Н5,  масло;  дифениламина, 
(СеН5)2.\802С6Н5,  т.  пл.  122°— 123°;  пиперидина,  (СН2)5Я802С6Н5, 
т.  пл.  92°— 93°;  тетрагидрохинолина,  С6Н4(СН2)3^02СРН.,  т.  пл. 
54°— 55°. 

Получались  амиды,  при  дороговизнѣ  амина,  по  способу  О.  Гинз- 
берга  (1.  с.)  въ  присутствіи  водной  щелочи  и  избытка  хлорангидрида; 
при  доступности  же  амина,  сливая  въ  эфирномъ  растворѣ  2Ѵ2  моле- 
кулы его  съ  частицей  хлорангидрида;  при  этомъ  выпадаетъ  нераство- 
римая въ  эфирѣ  хлористоводородная  соль  амина  3),  въ  растворѣ  же 
остается  образовавшійся  замѣщенный  амидъ  и  избытокъ  амина; 

!)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  404  {1897);  ІЬЫ.  31,  640  (1899). 

2)  Бензолсульфонметиламидъ  до  сихъ  аоръ  былъ  извѣстенъ  только  въ  жид- 
комъ  состояніи  (КотЬигёЬ.  Нес.  Іг.  СЬ.  3,  16;  Солонина,  Ж.  Р.  X.  О.  31,  645), 
но  при  сильномъ  замораживаніи  онъ  сравнительно  легко  переходить  въ  кри 
сталличѳское  состояніе. 

3)  Производя  опытъ  съ  пиперидиномъ  и  провѣряя  выпадающую  хлористо- 
водородную соль  амина,  было  замѣчено,  что  образующаяся  хлористоводородная 
содь  пиперидина  послѣ  очистки  плавптся  не  при  237°,  какъ  оно  приведено  въ 
НапйЪисп  Бейлыптейна  и  др.  мѣстахъ,  а  при  242° — 243°;  полученная  для 
контроля  соль  изъ  чистаго  свѣжеперегнаннаго  пиперидина  послѣ  тщательной 
очисткп  такъ  же  точно  сплавлялась  при  242°  (термометры  провѣрены). 

Столь  высокая  т.  пл.  хлористоводородной  соли  по  сравненію  съ  чистымъ 
пиперидиномъ  (плав,  при— 17°,  кип.  при  105е)  склонила  къ  провѣркѣ  величины 
частицы  соли;  по  способу  Рауля-Бекмана  въ  фенолѣ  однако  получено  изъ  че- 
тырехъ  опытовъ  127,2  (р  =  0,276;  Ъ  —  17,35;  с  =  0,90;  к  для  фенола  =  72),  что 
весьма  близко  къ  рэзсчету  на  мономеръ  (121,5). 
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взбалтываніемъ  эфирнаго  раствора  съ  слабой  соляной  кислотой 
аминъ  удаляется,  и  тогда  при  испареніи  эфира  выкристаллизовы- 
вается, или  сначала  выпадаетъ  въ  видѣ  масла,  замѣщенный  амидъ. 

Итакъ,  всѣ  упомянутые  выше  не  заключающіе  этиленной  связи 
бензолсульфонамиды  замѣтно  не  обезцвѣчиваютъ  раствора  марган- 
цевокаліевой  соли. 

Изъ  числа  непредѣльныхъ  аминовъ  изслѣдованъ  пока  аллил- 
аминъ  и  результатъ  получился  блестящій;  сульфопроизводное  его,, 
плав,  при  40,5е— 41°  (В.  Солонина,  I.  с,  показываетъ  39° — 40°), 
окисляется  моментально,  при  чемъ,  если  вести  окисленіе  при  тща- 
тельномъ  охлажденіи,  то,  какъ  указалъ  цѣлый  рядъ  опытовъ,  послѣ 
прибавленія  примѣрно  одного  съ  третью  кислорода  на  одну  эти- 
ленную  связь  получается  растворъ,  уже  удерживающій  весьма 
наглядно  розовое  окрашиваніе  жидкости  или  пѣны,  образую- 
щейся при  взбалтываніи  послѣ  прибавленія  избытка  окислителя. 

Такимъ  образом ъ,  получается  возможность  опре- 
дѣлять  наличность  этиленныхъ  связей  въ  аминах ъ,. 
а  также  и  ихъ  количество  въ  частиц ѣ. 

Въ  качествѣ  окислителя  испробованы  марганцевокаліевая  сольг 
баріевая  и  магніевая  (послѣдняя  должна  давать  совершенно  ней- 
тральную среду  окисленія,  въ  отличіе  отъ  первыхъ,  освобождаю- 
щихъ  при  распадѣ  щелочь).  Особыхъ  преимуществъ  двухъ  по- 
слѣднихъ  передъ  каліевою  солью  пока  не  было  замѣчено. 

Всѣ  полученные  амиды  почти  нерастворимы  въ  водѣ;  реакціи 
съ  марганцевой  солью,  однако,  это  не  препятствуетъ,  если  ихъ  тща- 
тельно растереть  съ  водой  или  же  прибавить  какого-нибудь  не 
окисляющагося  растворителя 

Между  прочимъ,  попутно  удалось  сдѣлать  одно  весьма  удачное 
наблюденіѳ,  дающее  возможность  совсѣмъ  не  считаться  съ  нерас- 
творимостью разематриваемыхъ  амидовъ  и  т.  п.  веществъ  въ  водѣ. 

Оказывается,  что  марганцевый  соли,  напр.,  каліевая,  нерас- 
творимая въ  обычныхъ  органическихъ  растворителяхъ  или  же  легко 
ихъ  окисляющая,  растворяется  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ,  если 
къ  кристалликамъ  соли,  брошеннымъ  въ  уксусный  эфиръ,  приба- 
вить нѣсколько  капель  воды;  такой  растворъ — темнофіолетоваго 

:)  Производный  первичныхъ  аминовъ  почти  всѣ  растворимы  въ  водномъ 
растворѣ  щелочи,  но  такіе  растворы  подвергать  окпсленію  марганцевокаліевой 
солью  неудобно,  такъ  какъ  они  сравнительно  легко  раскисляютъ  марганцевую 
соль  до  марганцовистой — веленаю  цвѣта  и  на  этой  стадіи  окисленіе  долго 
удерживается  даже  при  наличности  этиленной  связи  (производное  аллиламина). 
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цвѣта  и  заключаетъ  примѣрно  1,5  гр.  соли  на  1000  растворителя 
(1,6  для  КМп04  и  3,7  для  ВаМп208);  въ  теченіѳ  нѣсколькихъ  дней 
растворитель  почти  не  окисляется,  сохраняя  свой  цвѣтъ.  Въ  уксус- 
номъ  же  эфирѣ  легко  растворимы  замѣщенные  амиды  бензолсуль- 
фоновой  кислоты.  И  вотъ,  если  вести  реакцію  въ  уксусяоэтило- 
вомъ  растворѣ,  то  весьма  легко  установить  окисляемость  или  не- 
окисляемость  вещества  марганцевой  солью;  реакдія  протекаетъ 
медленнѣѳ,  чѣмъ  въ  водѣ,  но  при  окисленіи  обезцвѣчиваніѳ  насту- 
паетъ  чѳрезъ  нѣсколько  минутъ,  если  же  вещество  не  поддается 
окисленію,  то  и  черезъ  нѣсколько  часовъ  еще  незамѣтно  измѣне- 
ніе  цвѣта  :). 

Изслѣдованы,  такимъ  образомъ,  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ  па- 
раллельно всѣ  упомянутые  выше  чистые  амины  и  ихъ  бензолсульфоно- 
выя  производныя;  амины  обезцвѣчиваютъ  растворъ  съ  неодинако- 
вой скоростью  въ  предвлахъ  однако  минутъ  2 — 15,  сульфоновыя  же 
производныя  аминовъ,  не  заключающихъ  этиленныхъ  связей,  нѳизмѣ- 
няютъ  цвѣта  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ,  а  для  нѣкоторыхъ  и 
дней  (диметиламидъ,  диэтиламидъ  и  др.).  Аллиламидъ  бензолсульфо- 
новой  кислоты  раскисляетъ  окислитель  весьма  замѣтно  и  быстро. 

Этимъ  путемъ  можно  весьма  легко  опрѳдѣлять  непредѣльность 
веществъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ,  подавляющее  большинство  ко- 
торыхъ  растворимо  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ. 

Особенно  удобна  эта  реакція  еще  и  потому,  что  для  испытания 
достаточно  взять  нѣсколько  сантиграммовъ  вещества. 

Вообще,  предлагаемый  мною  путь  изученія  аминовъ,  переводя 
ихъ  въ  бензолсульфоновыя  производныя,  можно  считать  съ  лабо- 
раторной точки  зрѣнія  весьма  удачнымъ  путемъ,  такъ  какъ  достаточно 
полъ  грамма  амина,  чтобы  вполнѣ  его  изучить.  Реакція  съ  бензолсуль- 
фохлоридомъ  нроисходитъ  почти  съ  теоретическимъ  количествѳн- 
нымъ  выходомъ,  почему  полъ  грамма  вещества  превращается  въ  нѣ- 
сколько  граммовъ  изучаемаго  соединенія;  изъ  послѣдняго  же  для 
первоначальной  оріентировки  достаточно  нѣсколькихъ  сантиграммовъ. 

Приложимость  описаннаго  способа  къ  третичнымъ  аминамъ, 
ровно  какъ  изученіе  продуктовъ  окисленія  какъ  промежуточныхъ, 
такъ  и  конечныхъ  для  сульфопроизводныхъ  составитъ  предметъ 
дальнѣйшихъ  изслѣдованій. 

*)  Попутно  испробованы  въ  уксусноэфирномъ  растворѣ  этиловый  спиртъ,  эти- 
ловый эфиръ,  ацетонъ  и  нѣкоторые  другіе  растворители  и  всѣ  они,  нѣкоторые 
хотя  и  медленно,  но  замѣтно  раскисляютъ  окислитель;  изъ  непредѣльныхъ  соеди- 
неній  испробованъ  аллиловый  спиртъ  и,  конечно,  реакція  совершается  быстро. 
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Кромѣ  того,  въ  ближайшемъ  будущемъ  намѣчены  для  изученія 
типичные  представители  производныхъ  гидрогенизированнаго  азота 
разныхъ  классовъ,  въ  частности  же:  виниламинъ,  изоаллиламинъ  % 
пирролъ  и  гидропирролы,  индолъ,  гидропиридины  и  хинолины, 
азолы  и  азины,  конипеины,  гидразины  и  др.  и  ихъ  производные 
а  въ  дальнѣйшемъ  алкалоиды  и  продукты  ихъ  распада. 

Въ  работѣ  принимали  участіе  слушательницы:  В.  Абрамова,. 
С.  Войнаровская  и  Е.  Наумова,  которымъ  и  пользуюсь  случаемъ 
выразить  благодарность. 

С.-Петербургъ,  1903  г.  Апрѣль. 


Изъ  химической  лабораторіи  Харьковскаго  Университета, 

Совхозы  въ  пирроловомъ  ряду. 

1. — Синтезъ  2,  5-диметилпиррол-З-монокарбоноваго  эфира. 

И.  Осипова  и  Г.  Коршуна 

а,  [З-Диацетопропіоновой  эфиръ  [ацетонилацетоуксусный  эфиръ; 
2,  5-гексадіон-З-карбоновый  эфиръ]: 

(СН3СО)СН2— СН(СО.СН3)-СООС2Н5 
въ  первый  разъ  былъ  полученъ  Вельтнеромъ  2)  при  дѣйствіи  хлор- 
и  бромацетона  на  спиртовый  растворъ  ацетоуксуснаго  эфира: 
сн,—со— СН,— СООС3Н5+СНаС1— со-сн8  = 

=  НС1  +  Снз_со^сі?>сн_СООС2Н5 

Осадивъ  продуктъ  реакціи  водой,  Вѳльтнеръ  промывалъ  его, 
высушивалъ  и  анализировалъ.  Анализъ  показывалъ,  что  получен- 
ный такимъ  образомъ  продуктъ  не  чистъ: 

Найдено    56,34%  С  и  7,64%  Н 

вмѣсто      58,06%  С  и  7,52%  Н  . 

Нѣсколько  позже  диацетопропіоновый  эфиръ  былъ  полученъ 
почти  въ  чистомъ  видѣ  однимъ  изъ  насъ  (Осиповъ)  при  реакціи 

5)  Строеніе  т.  н.  изоаллиламина  уже  установлено  равработываемымъ  мною 
способомъ  (см.  Ж.  Р.  X.  О.  35,  559). 

3)  Вкратцѣ  доложено  на  послѣднемъ  съѣэдѣ  естествоиспытателей  и  врачей 
въ  С.-Петербургѣ. 

з)  Вегі.  Бег.  17,  (1884),  64. 
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хлорацетона  со  спиртовымъ  растворомъ  натрійацетоуксуснаго  рас- 
твора 1);  вмѣсто  осажденія  водою,  продуктъ  очищался  перегонкой 
подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ,  послѣ  отфильтрованія  подъ  насо- 
сомъ  отъ  ^аСІ. 

Съ  цѣлью  получевія  диацетопропіоноваго  эфира  мы  также  при- 
мѣняли  реакцію  хлорацетона  съ  натрійацетоуксуснымъ  эфиромъ,  но 
средою  для  протеканія  реакціи  брали  не  спиртъ,  а  безводный 
эфиръ.  Это  измѣненіе  оказывалось  цѣлесообразнымъ. 

Реакція  велась  слѣдующимъ  образомъ.  Въ  колбу,  емкостью  800 — 
1000  куб.  сант.,  соединенную  съ  обратнымъ  холодильникомъ,  вво- 
дилось около  300  гр.  безводнаго  эфира  и  12,5  гр.  (*/2  молекулы) 
натрія  въ  видѣ  проволочки  или  тонкихъ  пластинокъ,  а  затѣмъ  чѳ- 
резъ  воронку  съ  краномъ  постепенво  приливалось  65  гр.  (72  моле- 
кулы) ацетоуксуснаго  эфира.  По  окончаніи  весьма  живой  реакціи 
колба  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ,  пока  не  вступалъ  въ  реакцію 
весь  натрій.  Послѣ  этого  при  иостоянномъ  взбалтываніи  прили- 
вался избытокъ  хлорацетона  (65 — 70  гр.  вмѣсто  46,25  гр.)  2). 

Реакція  начиналась  тотчасъ,  что  видно  было  по  разогрѣванію  и 
выдѣленію  кристаллическаго  порошка  хлористаго  натрія.  Чтобы 
реакпія  протекала  возможно  полнѣе,  по  введеніи  всего  количества 
хлорацетона,  колба  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  до  кипѣнія  эфира 
часа  3—4.  При  нагрѣваніи  необходимо  возможно  частое  взбалты- 
ваніе,  такъ  какъ  безъ  взбалтыванія  кипѣніе  сопровождается  силь- 
ными толчками.  По  окончаніи  реакціи  въ  колбу  приливаютъ  такое 
количество  воды,  чтобы  растворился  имѣющійся  въ  колбѣ  осадокъ, 
эфирный  слой  отдѣлялся  дѣлительной  воронкой  и  высушивался  надъ 
хлористымъ  кальціѳмъ.  Затѣмъ  эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ, 
а  остатокъ  перегонялся  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ.  Безцвѣт- 
ный  перегонъ  начиналъ  получаться  около  75°;  затѣмъ  термометръ 
медленно  подымался  и,  наконецъ,  останавливался  около  145°  при 
21  мм.  давленія.  Отъ  этой  температуры  до  148° — 150°  перего- 
няется жидкость  соломенно-желтаго  цвѣта,  представляющая  до- 
вольно чистый  диацетопропіоновый  эфиръ.  Анализы  такихъ  пере- 
гоновъ,  полученныхъ  въ  разное  время,  дали  слѣдующіе  результаты: 

I.  0,4496  гр.  вещества  дали  0,9432  гр.  С0.2  и  0,3012  гр.  Н20 
П.  0.5510  гр.        >  »    1,1614  гр.       '  »  0,3693  гр.  » 

III.  0,6851  гр.        »  »    1.4470  гр.         »  0,4574  гр.    »  . 

*)  Виіі.  вое.  сЬіга.  [3],  3,  (1890),  326. 

2)  Для  цѣлей  послѣдующей  очистки  удобнѣе  брать  нѣкоторый  избытокъ 
хлорацетона. 
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Вычислено  для  Найдено: 

С9Н140,                   I                    И  Ш 

С  58,06%  57,27%;  57,48%:  57,47% 

Я    7,52  >  7.46  »               7,44  »  7,41  >  . 

При  высшей  температурѣ  перегоняется  густая  жидкость  почти 
краснаго  цвѣта. 

Выходъ  нечистаго  диацетопропіоноваго  эфира  достигаетъ  35°/0 
теоретическаго  выхода. 

Для  выдѣленія  чистаго  диацѳтопропіоноваго  эфира  фракція  съ 
температурой  киаѣнія  145°— 148°  была  перегнана  подъ  уменынен- 
нымъ  давленіемъ  еще  три  раза.  Такимъ  путемъ  была  получена 
жидкость  соломенно-желтаго  цвѣта,  кипящая  при  постоянной  тем- 
пературѣ,  а  именно: 

145°-146°  при  21  мм. 
159°— 160°    >    35-31  мм. 
161°— 163°    »    50—51  мм. 

Анализъ  только  что  собраннаго  перегона  далъ  слѣдующій  ре- 
зультата: 

0,3260  гр.  вещества  дали  0,6840  гр.  С02  и  0,2204  гр.  Н20. 

Вычислено  для  С9Н1404  Найдено: 
С  58,06%  С  —  58,28% 

Н    7,52  »  Н  -    7,54  > 

Удѣльный  вѣсъ  перегона  равенъ  1,0623  при  15,5°,  1,0609 
при  21,3°. 

На  воздухѣ  диацетопропіоновый  эфиръ  довольно  быстро  осмо- 
ляется  и  темнѣетъ.  Онъ  легко  растворимъ  въ  ѣдкихъ  щелочахъ, 
реагируетъ  съ  металлическимъ  натріемъ  и  даже  дѣйствуетъ  на 
желѣзную  проволоку,  причемъ  наблюдается  красное  окрашиваніе 
(Осиповъ— 1.  с). 

Диацетонропіоновый  эфиръ 

СНз-С03~^  ■ 

какъ  соединеніе,  заключающее  двѣ  карбонильныхъ  группы,  которыя 
находятся  въ  у — положеніи,  долженъ  при  дѣйствіи  соотвѣтству- 
ющихъ  рѳагентовъ  давать  производныя  тіофена,  фурана  и  пиррола. 
Однако,  онъ  былъ  примѣненъ  Паалемъ  только  для  синтеза  1,  4- 
диметилпиррол-2-карбоноваго  эфира  х). 

5)  Рааі,  С.  РигГигап,-  ТіорЬѳп  ипй  РуггоІ-ЗупіЬезеп  еіс,  8.  52—53. 
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Въ  виду  этого  являлось  интереснымъ  получить  изъ  диацетопро- 
піоноваго  эфпра  производныя  тіофена  и  пиррола  по  рѳакціямъ: 

СН3 

I  сн3 

СООСаН,-СН— СО  | 

|  —  С02.С2Н5-С  =  С.ОН 

СН2-СО  |  -> 

I  сн  =  с.он 


со2.с2н5— с  =  с 


сн3 


сн. 


сн3 


сн3 

N11     — ►     С02.С2Н5— С  =  С 


сн=с  или  \з 

I  I  / 

СБ,  СН~С 

сн3 

Нами  полученъ  диметилпирролмонокарбоновый  эфиръ, 

га 

СН3 — С  2      5  С — СН3 

/ 

соос2е5 

который  образуете  изъ  диацетопропіоноваго  эфира  при  дѣйствіи 
амміака  по  равенству: 

С6Н902(С02С2Н5)  +  Ш3  =  2Н20  +  СвВДС02С2Н5) 

Первоначально  мы  получали  это  тѣло  нагрѣваніемъ  диацето- 
пропіоноваго  эфира  съ  крѣпкимъ  спиртовымъ  амміакомъ  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  до  150°.  При  этомъ  оказалось,  что  если  брать 
небольшое  количество  спиртоваго  амміака,  то  по  охлажденіи  трубки 
выдѣляется  бѣлая  кристаллическая  масса,  плавящаяся  при  117°. 
Опредѣленіе  азота  по  Кьельдалю  показало,  что  выдѣлившееся  ве- 
щество содержитъ  8,46°/0  N  (вычислено  для  диметилпирролкарбо- 
новаго  эфира— 8,38°/0,  для  амида  же  диметилпирролкарбоновой  кис- 
лоты— 20,2 9°/0).  Какъ  по  количеству  азота,  такъ  и  по  температурѣ 
плавленія,  слѣдуетъ  заключить,  что  полученное  нами  тѣло — 1,  5- 
Диметилпиррол-З-монокарбоновой  эфиръ;   Кнорръ,  получивіпій  это 
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тѣло  изъ  димѳтилпирролкарбоновой  эфирокислоты,  далъ  для  него 
температуру  плавленія  117° — 118° 

Для,  рѣшенія  вопроса  о  томъ,  не  образуется  ли  рядомъ  съ  ди- 
метилпирролмонокарбоновымъ  эфиромъ  также  и  амидъ  диметил- 
ппрролмонокарбоновой  кислоты,  мы  испробовали  дѣйствіѳ  амміака 
на  диметилпирролкарбоновый  эфиръ.  Для  этого  кристаллы  диметил- 
пирролкарбоноваго  эфира  мы  повторно  нагрѣвали  съ  крѣпкимъ 
спиртовымъ  амміакомъ  при  температурахъ  160° — 180°.  При  этомъ 
получился  мелкокристаллически  порошокъ  съ  красноватымъ  оттѣн- 
комъ,  плавящійся  при  116°— 117°  и  содержаний  8,72°/0  азота. 
Амиднаго  азота  въ  немъ  почти  нѣтъ  (получено  только  0Д9°/0  ам-| 
міака).  На  основаніи  этого  можно  думать,  что  при  непродолжитель- 
номъ  нагрѣваніи  диацетопропіоноваго  эфира,  а  тѣмъ  болѣе  при 
обыкновенной  температурѣ,  могутъ  образоваться  лишь  слѣды  амида 
диметилпирролмонокарбоновой  кислоты. 

При  подходящей  концентраціи  кристаллы  диметилпирролкарбо- 
новаго  эфира  выпадаютъ  и  при  стояніи  диацетопропіоноваго  эфира 
со  спиртовымъ  амміакомъ  на  холоду.  Это  дало  поводъ  испытать, 
нельзя  ли  получить  диметилпирролкарбоновый  эфиръ  по  методамъ 
Кнорра  2)  дѣйствіемъ  амміака  въ  водномъ  и  уксусномъ  растворѣ. 
Реакція,  какъ  оказалось,  идетъ  легко:  достаточно,  напр.,  сильнаго 
взбалтыванія  диацетопропіоноваго  эфира  съ  болыпимъ  избыткомъ 
воднаго  амміака,  чтобы  получить  диметилпирролкарбоновый  эфиръ. 

Но  эфиръ,  полученный  такимъ  образомъ,  менѣе  чистъ,  чѣмъ 
тотъ,  который  получается  при  дѣйствіи  спиртоваго  амміака;  кромѣ 
того,  выходъ  эфира  при  дѣйствіи  воднаго  амміака  довольно  малъ — 
около  37°/0  теоретическаго. 

Для  того,  чтобы  очистить  диметилпирролкарбоновый  эфиръ,  мы 
частью  пѳрѳкристаллизовывали  его  изъ  слабаго  спирта,  частью  перего- 
няли по  указанію  Кнорра  3)  съ  водянымъ  паромъ.  Получающіеся  кри- 
сталлы плавятся  при  117°.  Анализы  дали  слѣдующіе  результаты: 

I.  0,3185  гр.  вещества  дали  0,7529  гр.  С02  и  0,2248  гр.  Н30. 

II.  0,2274  гр.  вещества  дали  17,2  куб.  сайт.  N  при  748  мм.  и  14°,  что  со- 
отвѣтствуетъ  0,0199  N. 

III.  0,5741  гр.  вещества  дали  44  куб.  сайт.  N  при  23°  и  750  мм.  (при  21°), 
что  соотвѣтствуетъ  0,0487  гр.  N. 

IV.  0,2371  гр.  вещества  дали  17,4  куб.  сайт.  N  при  19°  и  759  мм.  (при  20°), 
что  соотвѣтствуетъ  0,0196  гр.  N. 

Вег).  Вег.  18,  1564. 

2)  Вегі.  Вег.  18,  301. 

3)  Вегі.  Вег.  18,  1564. 


—  635  — 


Вычислено  для  Найдено: 

0*°*°*  і  п        ш  іѵ 

С  64,67%  64,47%  »  > 

Н    7,78  »  7,82» 
N    8,38»  »  8,73°/0      8,50%  8,41°/0 

По  опредѣленію  профессора  Пятницкаго,  кристаллы,  судя  по 
угламъ  затемненія  и  выхожденію  оптическихъ  осей,  принадлежать 
къ  ромбической  системѣ.  Для  болѣѳ  точныхъ  измѣреній  кристаллы 
оказались  слишкомъ  малы. 


2.  Синтезы  триалкилпирролмонокарбоновыхъ  соединеній,  Г.  К  о  р  ш  у  н  а. 

1 ,2,3-т  риметилпирро  л-3-м  онокарбоновый  эфиръ 
образуется  при  дѣйствіи  метиламина  на  диацетопропіоновый  эфиръ 
уже  на  холоду.  Легко  растворяется  въ  спиртѣ,  бензолѣ  и  другихъ 
органическихъ  растворителяхъ,  не  растворяется  въ  водѣ.  Изъ  сла- 
баго  воднаго  спирта  кристаллизуется  въ  видѣ  длинныхъ  игольча- 
тыхъ  кристалловъ.  Перегоняется  съ  водянымъ  паромъ.  Т.  пл.  48°; 
т.  к.  282°  —  283°  при  746  мм.  (безъ  поправки).  Анализы  дали: 
66,55%  С;  8,54°/0  Н;  7,82  и  7,77°/0  N5  вычислено  66,28°/0  С; 
8,28%  Н  и  7,75%  N. 

1 ,2,5-т  риметилпирро  л-3-м  онокарбоновая  кислота.  Эта 
кислота  получена  обмыливаніемъ  эфира.  Она  представляетъ  бѣлую 
кристаллическую  массу  со  слабо  розовымъ  оттѣнкомъ;  она  почти  не- 
і  растворима  въ  бензолѣ;  легко  растворяется  въ  водныхъ  растворахъ 
[  ѣдкихъ  и  углекислыхъ  щелочей,  а  также  въ  амміакѣ.  Эта  раствори- 
I  мость  и  была  примѣнена  для  очистки  кислоты:  кислота  растворя- 
і  лась  въ  водномъ  растворѣ  соды,  отфильтровывалась  черезъ  мокрый 
фильтръ  отъ  нерастворившихся  смолистыхъ  веществъ  и  осажда- 
лась изъ  раствора  соляной  кислотой.  Анализы  дали:  62,99%  С; 
7,36°/0  Н;   8,86  и  8,95%  К;  вычислено   62,75°/0  С;  7,19°/0  Н  и 
9,15°/0  N.  Соли  кислоты  растворимы  въ  водѣ;  изъ  раствора  се- 
ребряной соли  медленно  на  холоду,  быстро  при  нагрѣваніи  выпа- 
даетъ  осадокъ  металлическаго  серебра.  Около  175°  кислота  раз- 
лагается, не  плавясь. 

2,5-д и м е т и л-1-э тилпирро л-3-м онокарбоновый  эфиръ. 

24° 

Густая  жидкость  желтаго  цвѣта.  й15о  =  1,0122.  Т.  к.  286°  при  748 
мм.  (безъ  поправки). 

Анализы  дали:  67,68%  С;  8,79%  Н;  7,17%  N5  вычислено 
67,69%  С;   8,72%  Н;  7,18%  N.  Молекулярный  вѣсъ,  по  пониже- 
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нію  точки  замерзанія  бензола,  найденъ  равнымъ  189,7;  вычислено 
195.  Выходъ  чистаго  продукта  около  50°/0  теоретическаго. 

2,5-д  и  м  е  т  и  л-1-э  тилпирро  л-3-м  онокарбоновая  кис- 
лота. Кислота  получена  обмыливаніѳмъ  эфира.  Опредѣленіе  угле- 
рода и  водорода  дало  слѣдующія  числа:  64,90°/0  С;  7,97°/0  Н; 
вычислено  64, 67°/0  С;  7,78°/0  Н.  При  нагрѣваніи  кислота,  не  плавясь, 
разлагается,  при  чемъ  образуется,  поводимому,  2,5-диметил-1-этил- 
пирролъ. 

2,5-д  и  м  е  т  и  л-1-б  утилпирро  л-3-м  онокарбоновая  кис- 
лота. Получена  обмыливаніемъ  продукта  дѣйствія  нормальнаго 
бутиламина  на  диацетопропіововый  эфиръ.  На  холоду  образуется 
очень  мало  пиррольнаго  производнаго.  Кислота  представляетъ  по- 
чти бѣлую  кристаллическую  массу,  плавящуюся  при  154°.  Ана- 
лизы дали-  67,58°/0  С;  8,95°/0  Н;  7,29%  N5  вычислено  67,69%  С; 
8,29  °/0  Н  и  7,18°/0  N.  Кислота  нѣсколько  растворима  въ  бен- 
золѣ,  растворима  въ  спиртѣ.  Молекулярный  вѣсъ  опредѣленъ  по 
пониженію  точки  замерзанія  бензола  и  найденъ  равнымъ  209,4; 
вычислено  195. 


3.  Синтезъ  1,2,5-триметилпиррол-4-монокарбоноваго  эфира,   Г.  Кор- 
ил у  н  а  и  студ.  Трѳфильѳва. 

При  дѣйствіи  іодистаго  метила  на  каліевое  производное  2,5-ди- 
метилпиррол-3-монокарбоноваго  эфира  полученъ  1,2,5-триметил- 
пиррол-3-монокарбоновый  эфиръ,  не  содержаний  примѣси  2,4,5-три- 
метилпиррол-3-монокарбоноваго  эфира.  Реакція  велась  слѣдующимъ 
образомъ.  Дѣйствіемъ  металлическаго  калія  на  эфирный  растворъ 
диметилпирролкарбоноваго  эфира  получалось  каліевое  производное. 
Это  производное  отдѣлялось  отъ  металлическаго  калія,  промыва- 
лось эфиромъ.  Затѣмъ  приливался  небольшой  избытокъ  іодистаго 
метила  и  колба  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
осадокъ  становился  бѣлымъ.  Перекристаллизованное  и  высушенное 
вещество  по  точкѣ  илавленія  и  по  составу  оказалось  идентичнымъ 
съ  тѣломъ,  полученнымъ  Коршуномъ  дѣйствіемъ  метилампна  на, 
диацетопропіоновый  эфиръ. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Харьковскаго  Университета. 

Матеріалы  къ  изученію  растворовъ  1 ). 

А.  Коэффиціентъ  распредѣлѳнія. 

I.  Коэффиціентъ  распредѣленія  перекиси  водорода  между  водою  и 
эфиромъ,  К.  Осипова  и  С.  Попова. 

Водный  растворъ  перекиси  водорода  отъ  Мерка  смѣшивался  съ 
эфиромъ,  насыщеннымъ  предварительно  водой  въ  различномъ  отно- 
шеніи  объемовъ,  такъ  что  въ  послѣдующемъ  отношеніе  -^-  пока- 
зываетъ  отношеніе  объема  эфира  къ  объему  воднаго  раствора  пе- 
рекиси водорода. 

Въ  первыхъ  опытахъ  разсчетъ  коэффиціеита  распредѣленія 
производился  принимая  во  вниманіе  начальные  объемы  смѣшива- 
емыхъ  жидкостей.  Этотъ  рядъ  опытовъ  назовемъ  «Л».  Впослѣд- 
ствіи  коэффиціентъ  распредѣленія  разсчитывался  на  конечные 
объемы  смѣшанныхъ  жидкостей;  этотъ  рядъ  опытовъ  обозна- 
чимъ  «В». 

*А>  (предварительные  опыты).  Температура  опытовъ  17,5°.  Ти- 
трование КМпО,  (Титръ  =  0,00705). 

При  -^-  =  1І2  измѣненіе  концентрацій  отъ  1,7°/0  до  5,04%  перекиси  водо- 
ем 

рода  даетъ  въ  среднемъ       =  0,24. 

Отношеніе  -^-  ~  1;  концентрація  отъ  1,7°/0  до  5,1°/0  Н302. 
Сэ 

Величина  -^—  =  0,14. 

°в 

Отношевіе  —  ==  2;  концентрація   отъ  1,85°/0  до  5,1°/0  Н202",  величина 

X) 

с, 

Отношеніе  —  =  5;    концентрація   отъ   1,7°/0  ДО   5Д%    Н202;  величина 

С, 

и-  =  о,о8і. 


*)  Въ  теченіе  1902  г.  иодъ  моимъ  руководствомъ  начаты  нѣкоторыя  ра- 
боты и  исполнены  нѣкоторыя  опредѣденія;  первыя  будутъ  продолжаться,  вто- 
рыя  могутъ  быть  расширены.  И.  О. 
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Въ  дальнѣйшихъ  опытахъ  концентраціи  мѣнялись  въ  болѣѳ 
узкихъ  предѣлахъ — отъ  3,82°/0  до  4,74°/0  Н202.  Хотя  для  каждаго 
случая,  приводима™  ниже,  опытовъ  сдѣлано  немного— 3—4,  тѣмъ 
не  менѣе  въ  виду  согласія  отдѣльныхъ  опредѣленій,  мы  приведемъ 
результаты,  вырази  въ  ихъ  таблично: 

^   =        6  7  8  9  10 

==     0,075:     0,074;     0,067;     0,070;  0,072 

«Б» — Обозеаченія  сохраняемъ  тѣ  же  самыя.  Титръ  КМпО^  =  0,00612. 
Температура  17,5°. 
д;=  V,  1  2  5 

-^-  =        0,0575        0,0596        0,060  0,060 

Концентраціи  измѣнялись  отъ  1,89°/0  до  3,42°/0  Н202. 
Э 2) 

Рядъ  опытовъ  при  ^  —  Ѵ2  съ  измѣненіемъ  концентраціи  отъ 
2,93°/0  до  3,71°/0  Н202  и  при  температурѣ  7°  далъ  въ  среднемъ 

=  0,0775. 

Для  температуры  3°— 4°  при  содержаніи  отъ  10,2°/0 — 11,37°/0 
Н202  коэффиціентъ  распредѣленія  оказался  равнымъ  0,082. 

Какъ  при  температурѣ  7°,  такъ  и  при  3° — 4°  были  сдѣлавы 
опредѣленія  коэффиціента  распредѣленія  въ  присутствіи  КаСІ, 
Яа2С03  и  К2С03. 

Содержаніе  ЯаСІ  отъ  3,12°/0  до  12,48°/0  при  3°— 4°  не  измѣ- 
няетъ  средней  величины  коэффиціента,  колеблющейся  отъ  0,072 — 
0,076,  отличной  отъ  0,082,  полученной  въ  отсутствіи 

При  этой  же  температурѣ  (3° — 4°)  вліяніе  Ка2С03  и  К2С03 
выражается  рѣзко,  такъ  какъ  коэффиціентъ  распредѣлѳнія  въ  при- 
сутствіи  первой  соли  измѣняется  отъ  0,070  до  0,038  въ  зависи- 
мости отъ  содержанія  соли  отъ  1,3°/0  до  10,4°/0.  Въ  такомъ  же 
родѣ  колебанія  замѣчаются  и  въ  присутствіи  К2С03:  2,8°/0— 0,062; 
5,6°/0— 0,051;  11,2%— 0,034. 

При  7°  вліяніе  Ка2С03  также  сказывается,  но  менѣе  рѣзко. 
Такъ,  при  нарастающей  массѣ  эфира,  но  при  одномъ  и  томъ  же 
°/0-мъ  содержаніи  Ш2С03  (1,33°/0)  коэффиціентъ  равнялся  0,065  — 
0,070—0,071;  при  0,26%  Ж2С03,  несмотря  на  увеличеніѳ  количе- 

*)  Приведено  отношѳніе  начальныхъ  объемовъ;  раѳсчѳтъ  сдѣлаеъ  на  конеч- 
ные объемы. 

2)  Отнош.  нач.  объемовъ;  разсчетъ  —  наконечные. 
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ства  эфира,  коэффиціентъ  измѣняѳтся  немного:  0,074  (отнош.  нач. 
объем.  =  1)— 0,0743  (нач.  об.  =  4  :  2)— 0,0697  (нач.  об.  =  10:  2). 

Наиболѣе  надежны  результаты,  полученные  при  3°— 4°,  потому 
что  при  значительномъ  содѳржаніи  солей  (около  1,5%)  при  7°  ясно 
замѣчается  разложеніе  перекиси  водорода. 


2.  Коэффиціентъ  распредѣленія  щавелевой  кислоты  между  водою  и 
эфиромъ  въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей;  студ.  А.  Федорова. 

Авторъ  старался  опредѣлить  вліяніѳ  нейтральныхъ  солей  на 
распредѣленіе  щавелевой  кислоты  между  водою  и  эфиромъ,  при 
чемъ  имъ  были  выбраны  два  рода  солей:  однѣ — неспособный  въ 
слабы хъ  растворахъ  замѣтно  развить  химизмъ  щавелевой  кисл., 
каковы  ^СІ  и  КН4С1,  другія— напротивъ,  по  всему,  что  извѣстно 
относительно  щавелевой  кислоты,  долженствующія  оказать  нѣко- 
торое  химическое  дѣйствіе  (щавелевокислый  соли  аммонія  и  натрія). 

Коэффиціентъ  распредѣлѳнія  С204Н2  между  водою  и  эфиромъ. 


Титръ  С204Н2 

Температура 
опытовъ 

6\:С2 

1. 

0,0454 

14° 

9,7 

2. 

0,04453 

14° 

10,1 

14,5° 

10,4 

3. 

0,02021 

16,5° 

10,35 

4. 

0,0101 

> 

10,95 

Первые  уже  опыты  при  введеніи  солей  показали  измѣненіе  рас- 
предѣленія.  Такъ,  въ  присутствіи  С204№а2,  при  титрѣ  щавелевой 
кислоты  =  0,02021,  т.  е.  томъ  же,  какъ  при  3-мъ  рядѣ  опытовъ 
предыдущей  таблицы,  коэффиціѳнтъ  распредѣленія  теряетъ  постоян- 
ство, что  видно  изъ  таблицы: 


Отношеніе  конечныхъ  -  і- 

п 

объемовъ  воды  и  эфира  I  ^   2  \  ц 

1  : 2  14,1  13,8 

1:1  10,3  11,2 

2:1  5,9  5,8 


Нарушается  постоянство  и  вліяніемъ  ]Ш4С1;  при  титрѣ  щаве- 
левой кислоты  =  0,01267  и  при  температурѣ  11°  получено: 


с3 

у, 

I 

II 

III 

% 

19 

20 

19 

1 

11.9 

11,9 

11,9 

2 

8,5 

9,9 

9,1 
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Какъ  вліяетъ  при  этомъ  возрастающее  количество  прибавляемой 
соли,  можно  видѣть  изъ  слѣдующихъ  данныхъ.  Были  приготовлены 
Ѵ2-эквивалентные  растворы  С204Н2  съ  Ч2°І0,  1°/0,  и  2°/0  щавелево- 
кислаго  натрія,  при  чемъ  обнаружено  слѣдующее: 

с2 


С3ОДа,  при  ~  =  1  при  у-  =■  2 

Ѵа°/о  5  8*  7 

1  »  14,85  10,  7 

2 »  21,80  14,45 


Слѣдующее  увеличеніе  количества  соли  сопровождается  задер- 
живаніемъ  щавелевой  кислоты  воднымъ  слоемъ. 

Подобный  же  Ѵа-эквивалентный  растворъ  по  прибавленіи  КН4С1 
въ  такомъ  количествѣ,  что  содержаніе  этой  соли  =  2°/0,  далъ  слѣд. 
числа: 

Са 

V  V 
Ш4С1  при       =  1  при  ^в-  =  2 

2°/0  8^9  6,3 

Очевидно,  вліяніе,  противоположное  первому  случаю  (по  сравне- 
нію  съ  растворами  щавелевой  кислоты  въ  отсутствіи  солей). 


В.  Изотоническіе  коэффициенты  нѣкоторыхъ  солей,  студ.  Гавр.  Т  и- 

м  о  ф  е  е  в  а  2). 

Опыты  были  произведены  только  съ  Тгайезсапйа  сіізсоіог,  такъ ', 
какъ  Сигсита  гиЬгісаиІіз  въ  университетскомъ  ботаническомъ  саду  ' 
не  имѣлось,  а  у  Ве§опіа  тапісаѣа  клѣтки  оказались  настолько  не-  ! 
однородными,  что  плазмолизъ  наступалъ  при  самыхъ  разнообраз- 
ныхъ  концентраціяхъ.  Предварительные  опыты  показали,  что  для 
полученія  сравнимыхъ  и  надежныхъ  результатовъ  слѣдуетъ  рабо- 
тать съ  концентраціями  солей  отъ  0,13  до  0,18  граммо-молекулы. 

Изслѣдованы  слѣдующія  вещества:  1Ш4С1,  №Н4Вг,  1^Н4І,  N301, 
КаВг,  КаШ3,  КС1,  О03,  мочевина  СО^Н2)2.  За  единицу  сравненія 
былъ  взятъ  іодистый  калій  —  О  (а  не  селитра — какъ  у  де-Фриза) 
на  томъ  основаніи,  что,  какъ  показали  первоначальные  опыты,  соль 
эта  обладаѳтъ  наибольшимъ  изотоническимъ  коэффиціентомъ. 

Результаты  этихъ  изслѣдованій  приведены  въслѣдующей  таблицѣ: 


:)  Опредѣленіе  по  методу  де-Фриза  (йе  Ѵгіеѳ). 
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Названіе 

Предѣлы 
плазмолпзп- 

ІІзотоническій  коэффиціентъ. 

соеднненій. 

рующпхъкон- 

центрацій 
граммомолвк. 
въ  1  литръ. 

при 
«кг  =  1. 

при 
«ш«вг=1. 

при 

г*со(кн2)а  ==  1. 

т.  е.  сте- 
пень дис- 
соціаціи. 

1.  1Ш4С1 

0,15  -0,18 

0,887 

1,039 

1,729 

0,73 

2.  1Ш4Вг 

0,135—0,18 

0,854 

1,000 

1,665 

0,67 

3.  ОТ^ 

0,135—0,155 

0,886 

1,037 

1,727 

0,73 

4.  ЯаСІ 

0.13  -0,18 

0,857 

1,004 

1,671 

0,67 

5.  КаВг 

0,13  -0,18 

0,887 

1,039 

1,729 

0,73 

6.  ЖК03 

0,13  —0,145 

0,920 

1,077 

1,793 

0,79 

7.  КС1 

0,14  -0,175 

0,892 

1,045 

1,732 

0,73 

8.  КЗ 

0,12  —0,16 

1,000 

1,171 

1,949 

0,95 

9.  ЮЮ3 

0,14  —0,18 

0,887 

1,039 

1,729 

0,73 

10.  СО(ЯНа)2 

0,27  —0,315 

0,513 

0,601 

1,000 

0,00 

гкз=1,  для  остальныхъ  восьми  электролитовъ  полу- 
чается изотоническій  коэффиціентъ,  въ  среднемъ  равный  0,884  съ 
по грѣшн остью  отъ  3,4°/0  (для  КН4Вг)  до  4,1°/0  (NаNОз).  Прини- 
мая во  вниманіе  особенности  метода,  можно  признать  результаты 
удовлетворительными, — тѣмъ  болѣе,  что  нѣкоторыя  изъ  чиселъ  со- 
впадаютъ  и  съ  числами  де-Фриза,  а  также  близки  къ  тѣмъ,  кото- 
рый найдены  методомъ  электропроводности.  Вотъ  данныя  для  су- 
жденія  объ  этомъ: 


*со(ігаа), 


=  100. 


Соли. 

По  автору. 

По 
де-Фризу. 

По 
электро- 
проводн. 

ЯН4С1 

173 

182 

185 

ЯаСІ 

179 

179 

182 

ЯаЖ)3 

179 

176 

173 

КС1 

173 

181 

184 

кто. 

173 

176 

180 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


41 
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С. — Кріоскопическія  наблюденія. 
1.  Кріоскопическія   наблюденія  надъ  разными  формами  сѣры. 

С.  Ф.  Попова. 
Диметиланилин  ъ — СеН5ЩСН3)2.  Т.  пл.  0°,5;  молекулярн. 
вѣсъ=121;  молекулярн.  пониженіе=58,02.  Опыты  показали,  что 
съ  увеличеніемъ  концѳнтрадіи  *)  раствора  молекулярный  вѣсъ  сѣры 
и  соотвѣтственно  количество  атомовъ  въ  молекулѣ  сѣры  увеличивается 
и  только  начиная  съ  концентрацій  извѣстной  величины  получаются 
результаты  болѣе  или  менѣе  согласные  и  молекулярный  вѣсъ  сѣры 
подходить  къ  нормальному.  Такъ: 

Сѣра  аморфная 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  молевулѣ 

отъ  0,02  до  0,46  отъ  34.2  до  149,3  отъ  1  до  4.7 

0,48  193,7  6 

0,58  204,1  6,4 

0,81  196,4  6,1 

Сѣра  октаэдрическая. 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  молекулѣ 

отъ  0,02  до  0,24         отъ  64,3  до  120.5  отъ  2  до  3,8 

0,67  197  6,1 

2,01  238,6  7,4 

Сѣра  призматическая, 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  молекулѣ 

отъ  0,02  до  0,13        отъ  86,5  до  189,7  отъ  2,7  до  5,9 

0,46  205,3  6,4 

Бен  золь  —  С6НГ.  Т.  пл.  5°5;  молекулярн.  вѣсъ  =  78;  мо- 
лекулярн. пониженіе  =  50. 

Увеличеніе  молекулярнаго  вѣса  съ  увеличеніемъ  концентраціи 
до  извѣстнаго  предѣла  наблюдается  также  и  въ  бензолѣ.  Такъ: 

Сѣра  аморфная, 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  молѳкулѣ 

отъ  0,02  до  0,15        отъ  52,5  до  122,6  отъ  1,6  до  3,8 

0,44  200,7  6,2 

Сѣра  октаэдрическая. 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  модекулѣ 

отъ  0,02  до  0,22         отъ  50,3  до  139,8  отъ  1,6  до  4,4 

0,43  194,1  6,1 

Сѣра  призматическая, 
концентрація  молекул,  вѣсъ        колич.  атом,  въ  молѳкулѣ 

отъ  0,02  до  0,21  отъ  47,5  до  129,5  отъ  1,5  до  4 

0,43  183,5  5,7 

Разсмотрѣніе  приведенныхъ  данныхъ  позволяетъ  заключить: 
1)  что  ассоціирующая  способность  диметиланилина  такова  же, 


*)  Подъ  концѳнтраціей  раэумѣется  количество  сѣры  въ  граммахъ,  заклю- 
чающееся въ  100  граммахъ  раствора. 
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какъ  у  бензола,  2)  что  всѣ  три  разновидности  сѣры  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  ведутъ  себя  одинаково  и  3)  что  усложненіѳ  частицы  нахо- 
дится въ  прямой  зависимости  отъ  концентраціи. 


2.  Кріоскопическія  наблюденія  надъ  растворами   щавелевой  кислоты 
въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей,  студ.  А.  Федорова. 

Были  приготовлены  растворы  кислоты  и  солей  отъ  Ѵз-эквивал. 
въ  литрѣ  до  Ѵіе  и  ^32  и  изучено  понижѳніѳ  температуры  засты- 
ванія  для  каждаго  изъ  нихъ.  Опредѣленія  производились  въ  обык- 
яовенномъ  Бекманновскомъ  приборѣ. 

Таблица  I. 


с2о4н2. 

V,  эквивал.  (0,02291) 

хи  ■ 

ѵ8  » 


іб 


ЯН4С1 


пониж.  т.  зам. 


пониж.  т.  зам. 

0.680 

0,370 

0,210 

0,120 
С204(1Ш4)2 


пониж.  т.  зам. 


%  3 
ѵ. 

/32 

квивал. 
• 

(0,02675) 

1,755 
0,870 
0,450 
0,240 
0,190 

Ѵа  эквивал. 

'8  * 

732  • 

(0,031) 

0,655 
0,360 
0,195 
0,110 

Таблица 

II. 

Таблица  III. 

*/я  экв. 

С20,Н9 

1/2  экв. 

Са04Н2 

нй4са 

с.А№)2 

ЯН4С1 

С2О40Ш4)2 

Набл.  Выч.1)  Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Ѵ8  эк. 

0,60 

0,565 

0,49 

0,52 

Ѵ8  эк. 

0,60 

0,61 

0,49 

0,565 

7,е  эк. 

0,57 

0,46 

0,46 

0,44 

Ѵіб  эк. 

0,57 

0,56 

0,46 

0,48 

*и  экв. 

сао4н3 

Ѵ4  экв.  С204Н2 

N11401 

С804(КН4)а 

02О4(КНД 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

V.  эк- 

1,08 

1,06 

Ѵі  эк. 

1,08 

1,08 

7<  эк. 

0,67 

0,62 

0,50 

0,51 

Ѵ4  эк. 

0,67 

0,66 

0,50 

0,57 

Ѵ8  экв.  0204Н2 

Ѵ«  экв. 

С204Н 

і 

ЯН4С1 

С204(йН4)2 

КН4С1 

с2о4(ин<), 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

Набл. 

Выч. 

%  эк. 

0,965 

0,98 

Ѵ2  эк. 

0,965 

0,99 

Ѵ4  эк. 

0,58 

0,54 

0,42 

0,43 

Ѵ4  эк. 

0,58 

0,57 

0,42 

0,48 

Вычислялось  такъ:  */2  экв.   С204Н2  —  0°680  и  */«  экв.  ЯН,С1  —  0С,450, 
0,680  +  0,450 
откуда  — '  1— '—  =  0°,565. 


—  644  — 


Въ  таблицѣ  III  каждое  наблюденное  пониженіе  точки  замер- 
занія  сравнено  съ  суммою  пониженій  вдвое  болѣе  разбавленныхъ 
растворовъ.  Напр.,  пониженіе  точки  замерзанія  смѣси  7;гэквива- 
лентной  С204Н2  съ  1/8~эквивалентнымъ  N11401  сравнено  съ  суммою 
пониженій  для  ^-эквивалентной  кислоты  и  Ѵіе-эквивалентнаго 
N11^01  и  т.  д.  Какъ  видно  изъ  этой  таблицы  III,  совпадете  на- 
блюдается только  при  1Ш4С1;  при  С204(1Ш4)2  же  наблюденная  ве- 
личина меньше  теоретической  и  эта  разница  настолько  значительна, 
что  приписать  ее  погрѣшностямъ  опыта  никакъ  нельзя.  Эти  дан- 
ный какъ  бы  указываютъ  на  то,  что  при  смѣшеніи  растворовъ 
С204Н2  и  КН4С1  они  только  вдвое  разбавляются,  реакціи  же  ни- 
какой не  происходитъ,  и  поэтому  наблюденное  пониженіе  точки 
замерзанія  прѳдставляетъ  сумму  понижѳній  для  отдѣльныхъ,  вдвое 
болѣѳ  слабыхъ  растворовъ  щавелевой  кислоты  и  хлористаго  аммо- 
нія.  Для  смѣси  же  растворовъ  С204Н2  и  С204^Н4)2  наблюденное 
пониженіѳ  вездѣ  меньше  суммы  пониженій  для  отдѣльныхъ,  вдвое 
болѣе  разбавленныхъ  растворовъ,  а  это  можетъ  служить  подтверж- 
деніѳмъ  прѳдположенія,  что  при  смѣшѳніи  названныхъ  растворовъ 
образуется  кислая  или  сложная  соль. 

В.  Эбулліоскопическія  наблюденія. 

1.  Къ  вопросу  о  молекулярномъ  вѣсѣ  сѣры  въ  растворѣ,  студ.  Гавр. 

Тимофеева  1). 

Сѣра  октаэдрическая. 
а.  Растворитель  хлороформ  ъ. 

#  =  3660. 


р 

Р 

/о 

Т 

% 

А 

М 

20,14 

0,1598 

0,793 

2,60 

2,75 

0,15 

193 

21,90 

0,2147 

0,980 

2,61 

2,80 

0,19 

194 

21,94 

0,0845 

0,385 

2,58 

2,65 

0,07 

201 

21,94 

0,1668 

0,760 

2,58 

2,72 

0,14 

198 

21,94 

0,2288 

1,043 

2,58 

2,78 

0,20 

190 

21,94 

0,2748 

1,252 

2,58 

2,83 

0,25 

183 

21,94 

0,3432 

1,569 

2,58 

2,88 

0,30 

190 

21,94 

0,3968 

1,802 

2,58 

2,925 

0,345 

191 

Въ  среднемъ  М  =  193  (86  ==  192). 


*)  Оирѳдѣлѳнія  производились  при  помощи  Бекманновскаго 
8іе<іерипсі;8теМіос1е  —  вторая  формп. 


аппарата 
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Ь.  Растворитель  сѣроуглеродъ. 

К  =  2370 


р 

/о 

Щ 

Д 

М 

1  7  АЛ 
1  <,оо 

О  97^0 

1  ѵзя 

1  .ООО 

9  9,1  ^ 
Л, 0 1  о 

ч  ПК 
о,иіо 

О  14 
и,  і* 

9КЛ 

1  7  ЯЯ 

9  997 

9  Я76» 

4  11 

0,11 

і     О  99*1 

940 

П  4^ЯО 

1  49Я 

9 

^УО 

Г)  14 

9^4 

94  ЯО 

0  4.171 

1,745 

9  Ч*» 

4,і70 

4  19 

О, ±4 

П  1  7 

944 

23.90 

2.363 

2,95 

3,185 

0,235 

238 

94 

0  9447 

0,970 

2,955 

4  0е» 

0  ОР^ 

254 

97 

0  1  4йК 

0,505 

9  РЧ^ 

4  ПО^ 

239 

40,02 

0,2940 

0,73 

1,895 

1,965 

0,07 

249 

40,02 

0.4464 

1,12 

1,895 

2,000 

0,105 

251 

40,02 

0,6034 

1,51 

1,895 

2,035 

0,14 

255 

35,74 

0,4807 

1,37 

1,945 

2,07 

0,125 

255 

35,74 

0,6535 

1,83 

1,945 

2,11 

1,165 

262 

В 

ъ  среднѳмі 

1 

>  М  =  250  (88  =  256 

с. 

Растворитель 

б  е  н  з  о  л  ъ. 

#  =  2670. 

Р 

Р 

/о 

Т 

ь 

А 

М 

13,62 

0  0269 

0,198 

3,55 

3,575 

0,025 

210 

14  69 

0  0^49 

Ѵ/,ѴОО«7 

0,396 

3,55 

3,59 

0,04 

264 

1  4  69 

0,782 

3,55 

3,62 

0,07 

298 

П  П4П9 

0,195 

3,54 

3,625 

0,085 

200 

14,63 

0,0166 

0,113 

3,50 

3,52 

0,02 

151 

14,63 

0,0455 

0,311 

3,50 

3,535 

0,035 

237 

14,63 

0,0869 

0,594 

3,50 

3,555 

0,055 

288 

14,63 

0,1463 

1,000 

3,50 

3,59 

0,09 

296 

14,63 

0,1888 

1,585 

3,50 

3,61 

0,11 

313 
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р 

Р 

/о 

Т0 

Д 

М 

14,42 

0,2179 

1,509 

2,98 

3,115 

0,135 

298 

14,42 

0,2876 

1,992 

2,98 

3,165 

0,185 

286 

Выводы. 

Частичный  вѣсъ  сѣры  въ  СНС13  193  86  =  192 

>  С82  250  8Я  =  256 

»     '       >  С6Н6      151-313  85  =  160;  89=288;  810=320 


2.  Нѣсколько  наблюденій  надъ  приложимостью  формулы  Нернста  для 
смѣси  двухъ  растворителей,  студ.  Гавр.  Тимофеева  х). 

Если  а  молекулъ  раствореннаго  вещества  находятся  въ  смѣси  пг 
грамммолекулъ  одного  растворителя  и  п2  грамммолекулъ  другого,  то 

а  =  ПіІпЪг+пІпЪ.  (і) 

V  1  V  2 

Значенія  р\  и  р\  относятся  къ  температурѣ  Т-\-йТ,  значенія 
же  р\  и  р'2  —  къ  температурѣ  Т\  чтобы  и  послѣднія  привести  къ 
Т-^сІТ,  когда  они  обращаются  въ  ^+^,  можно  пользоваться 
формулой  Нернста 

Рі  +  ар1=р1+№1  -|-, 

гдѣ  Рг  есть  упругость  пара  чистаго  растворителя  при  тѳмпера- 
турѣ  Т-\-сІТ,  а  сІР1 — измѣненіе  ея  при  нагрѣваніи  отъ  Т  до  ТЛ-сІТ. 
Въ  такомъ  случаѣ: 

а  =  пЛп-^    ,         Л-пЛп^  .    .  2) 

Такъ  какъ  составъ  пара  надъ  растворомъ  и  надъ  чистымъ  рас- 
творителемъ,  какъ  показали  опыты,  почти  одинаковъ,  т.  е.  рі=р\ 
и  р2=р'2\  если,  далѣе,  и  ДР2  будутъ  измѣненія  упругостей 

паровъ  растворителей  на  1°  (вблизи        т.  е.: 

то: 

а  =  и>(1+^)  +  йА(1  +  іі^).  .  (з) 

Съ  цѣлью  ировѣрить  справедливость  этого  равенства,  должен- 
ствующаго  по  вычисленію  обѣихъ  частей  дать  тождество,  изслѣдо- 

*)  ХеіІвсЬ.  рЬув.  СЬет.,  11,  1  и  7. 
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ваны  были  смѣси  х):  СН3.С0ОН+Н2О  и  СН3СООН+С6Н6;  въ  ка- 
чествѣ  растворяемаго  вещества  въ  первомъ  случаѣ  была  взята 
борная  кислота  В(ОН)3  =  62,  во  второмъ  —  бензойная  кислота 
С6Н,СООН==122. 

Вычисленіѳ  результатовъ  производилось  слѣдующимъ  образомъ. 
Величины  Рх  и  Р2  брались  изъ  таблицъ  Ландольта  и  Бернштейна 
также,  какъ  ДРХ  и  ДР2;  такъ  какъ  величины  Р  (для  СН3.СООН  и 
С6Н6)  даны  для  температурь  съ  интервалами  въ  5°,  то  для  нахо- 
жденія  значеній  Р  для  промежуточныхъ  температуръ  приходилось 
интерполировать,  принимая  равномѣрное  ихъ  измѣненіе  въ  предѣ- 
лахъ  5°;  кромѣ  того  дѣлался  пересчетъ  этихъ  значеній  отъ  нор- 
мальнаго  (760  мм.)  давленія  на  дѣйствительноѳ  давленіѳ  обычнымъ 
путемъ.  Величины  пх  и  п2  находились  путемъ  дѣленія  вѣса  рас- 
творителя на  его  частичный  вѣсъ;  такъ  какъ  частичный  вѣсъ 
уксусной  кислоты,  какъ  извѣстно,  не  является  величиной  постоян- 
ной, но  измѣняется  съ  температурой,  то  вычисленіе  его  произво- 
дилось при  помощи  формулы  Гиббса: 

7     2,073(2)—  2,073)    ,      3520      ,   7  п 

гдѣ  В  есть  плотность  пара  СН3СООН,  іс  —  температура  кипѣнія, 
рх — парціальное  давленіе  ея  пара.  Путемъ  простого  алгебраиче- 
скаго  преобразованія  формула  Гиббса  принимаетъ  простой  и  удоб- 
ный для  вычисленія  видъ;  такъ  какъ  правая  часть  равняется  лог. 
дроби,  стоящей  въ  лѣвой  части  (4),  то,  обозначая  первую  черезъ  Л, 
а  вторую — черезъ  Лт,  имѣемъ: 

Ход  #=М; 

вычисливъ  правую  часть  (=Л),  найдемъ  и  2Ѵ,  а  тогда: 

*>=1йЦ^  +  1±ѴШ+і)    ....  (5) 

По  этой  формулѣ  и  производились  вычисленія  плотности,  ча- 
стичный же  .вѣсъ  находился,  какъ  обыкновенно: 

М=  28,881) 

Какъ  примѣръ  разсчета  результатовъ  опыта  приводимъ  весь 
журналъ  №  1. 

№  1. 

СНдСООН—  99,47  гр.  (89,61°/0). 
Н20  —  11,53  > 
Температура  кипѣвія  105,5°. 
Давленіе  765,5  мм. 


*)  Оиредѣленія  производились  помощью  Бекманвовскаго  аппарата  —  Зіегіе- 
рипсІзтеіЬосІе  —  первой  формы. 
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Упругость  пара  СН3СООН  =  Р2  =  494,46,  ДР2  —  17.17. 

»  Н20  =  Рі  =  928,81,  Д  Р,  =  32,12. 

Молекул,  вѣсъ   пара  СН3СООН  =  97,19. 

Н20  =  18. 

Составь  пара   (Надъ  чпстымъ  растворителемъ  81,67°/0  СН3СООН. 
(Надъ  растворомъ  79,83°/0  СН3СООН. 


В(ОН)3  =  62  Т0 
0,2292  0,80 
0,2292  11,53 


тх  ат 

1,04       0,24  :  3  =  0,08  (пзъ  3-хъ  опредѣленій). 


62.2,30259 


18 


Іод  (: 


32,12.0,58 


99,47 


І  + 


17,17.0,08 
494,46 


928,81     /~  97,19 
0,00160  =  0,00199. 

№  2. 

СН3СООН  —  33,27  гр.  (26,73°/0). 
Н20  —  94.93  » 
Температура  кипѣнія  94,5е. 
Давленіе  764,0  мм. 

0,01031  —  0,01002. 

Если  вовсѳ  исключить  одинъ  растворитель,  напр.  СН3СООН, 
то  второй  члѳнъ  первой  части  равенства  (3)  обратится  въ  нуль, 
а  равенство  должно  остаться  тождествомъ: 


Температура  кипѣнія  99,6°. 
Давленіе  748,4  мм. 


№  3. 
НаО— 121,7  гр. 


0,00085  =  0,00115. 
№  4. 

СН3С00Н  —  74,56  гр.  (62,71%). 
С6Н6  —  44,34  гр. 
Температура  кппѣнія  81,5°. 

Давленіе  754,8  мм. 

0,00296  =  0,00361. 
№  5. 

СН3СООН  —  131,8. 
Температура  кипѣнія  118,9°. 
Давлеаіе  755,8  мм. 


0,00349  =  0,00312. 


Выводы. 

I.  СНдСООН  —  Н20: 

Разность: 

1.  89.61% 

0,00160  =п  0,00199 

+  0,00039 

2.  26,73°/0 

0,01031  =  0,01002 

—  0.00029 

II.  Н20: 

3.  100% 

0,00085  =  0.00115 

4-  0,00030 

III.  СНдСООН  -  С6Н6: 

4.  62,71% 

0,00296  =  0,00361 

+  0.00065 

IV.  СН3.СООН: 

5.  100% 

0,00349  =  0,00312 

—  0,00037 
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Е.  Электропроводность  растворов ъ. 
I.  Электропроводность  раствора  Ѵ0СІ3  въ  водѣ,  А.  А.Агафонова. 

Проф.  И.  П.  Осиповъ  замѣтилъ,  что  при  долговременномъ  стоя- 
ніи  въ  закрытыхъ  пришлифованными  пробками  сосудахъ  водныхъ 
растворовъ  ѴОС13  въ  послѣдвихъ  появляется  помутнѣніе,  а  без- 
цвѣтная  жидкость  измѣняетъ  свой  цвѣтъ  въ  интенсивный  лимонно- 
желтый.  Предположпвъ,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  съ  какой-нибудь 
реакціей,  былъ  намѣченъ  рядъ  опытовъ,  какъ  съ  ѴОС13,  такъ  и  съ 
нѣкоторыми  другими  соединеніями  того  же  металла.  Я  взялъ  на 
себя  опрѳдѣлѳнія  электропроводности  растворовъ  ѴОС13.. 

ІІзмѣренія  сопротивленія  производплись  въ  большинствѣ  слу- 
чаевъ  по  способу  Кольрауша,  т.  е.,  при  помощи  телефона,  при 
чемъ,  однако,  прпмѣнялся  методъ  «подстановки»,  т.  е.  послѣ  окон- 
чательной установки  въ  точкѣ  умолканія  (или  минимума)  звука 
растворъ  выключался  изъ  цѣпи,  а  на  его  мѣсто  вводился  магазинъ 
сопротивленія,  при  чемъ,  очевидно,  сопротивленіе,  введенное  на 
этомъ  магазинѣ,  представляло  сопротивленіе  раствора. 

Для  провѣрки  мною  былъ  примѣненъ  методъ  «перестановки  со- 
противленій».  Токъ,  проходившій  сначала  черезъ  магазинъ  сопро- 
тивленія.  при  помощи  коммутатора  Поля  токъ  пропускался  черезъ 
растворъ,  а  проходившій  раньше  черезъ  растворъ  направлялся  въ 
магазинъ.  Результаты  сравненія  чиселъ,  полученныхъ  этими  двумя 
методами,  приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Сопротивленіе.  Сопротивленіе, 
наблюденное  по  наблюденное  по 
методу  «подста-  методу  переста- 
новки», новки». 


74.06 

12;5 

12,55 

12,3 

12,45 

107,034 

17,0 

17,1 

> 

16,4 

16,25 

85,494 

12,8 

12.8 

1070,341 

141,0 

140,85 

> 

134.0 

134,05 

10703,41 

1337,0 

1335.2 

*)  Растворы  эти  получались  при  калориметрпчѳскихъ  опредѣленіяхъ. 


Количество  лит- 
ровъ  раствора, 
ваключающаго 

1  граммомолек. 
ѴОС13. 
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Для  всѣхъ  опытовъ  бралась  вода,  полученная  перегонкой  обык- 
новенной дестиллированной  воды  съ  марганцовокаліевой  солью  и 
известковымъ  молокомъ,  при  чемъ  между  ретортой  и  холодильни- 
комъ  Либиха  ставился  собиратель  капель.  Сопротивленіе  току  такой 
воды  оказалось  больше  22220  омовъ. 

Изъ  раствора,  содержавшая  1  грамммолекулу  Ѵ0С13  въ  107,034 
литрахъ,  было  приготовлено  разбавленіемъ  въ  10,  100  и  1000  разъ 
еще  три  раствора  съ  содержаніемъ  1  моля  трихлорванадила  со- 
отвѣтственно  въ  1070,34;  10703,4  и  въ  107034  литрахъ,  что  было 
сдѣлано  съ  цѣлью  определить  [Аоо  (молекулярную  проводимость  без- 
конечно  разбавленнаго  раствора). 


Дзмѣаеніе   электропроводности  раствора,  содержащего  1  моль  Ѵ0С13 
въ  74,06  литрахъ,  въ  зависимости  отъ  времени. 

Число  дней, 
черезъ  кото- 
рое произво- 
дились на- 
блюденія. 

сопротивле- 
ніе,  наблюд. 
на  магазинѣ. 

температура 
термостата. 

л  —  а/У 
удѣльная  элек- 
тропроводность. 

молекуляр- 
ная прово- 
димость. 

•  и 

„  Й  о 

*-  з  | 

II  і  Ё 

Тотчасъ  по 
раствореніи. 

12,40 

18° 

7,2823.10-? 

539,32 

179,77 

8 

12,30 

7,3414.10~7 

543,70 

181,23 

40 

11,85 

7,6203.10"7 

564,35 

188,12 

46 

11,10 

8Д352.10-7 

602,49 

200,83 

48 

11,60 

7,7845.10-7 

576,51 

192,17 

55 

12,50 

7,2240.10~7 

535,01 

178,34 

а— электрич.  емкость  сосуда  Арреніуса  =  0,00000903. 


При  нагрѣваніи  растворовъ  ѴОС13,  начиная  съ  50°  и  выше, 
окраска  растворовъ  становилась  интенсивнѣе,  переходила  изъ  жел- 
таго  въ  бурый  цвѣтъ,  но  съ  тѳченіемъ  времени,  по  охлажденіи  до, 
18°,  побурѣніе  это  исчезало.  Сопротивленіѳ  раствора,  нагрѣтаго  до 
50°,  измѣрено,  уже  когда  жидкость  пріобрѣла  первоначальный 
цвѣтъ,  что  произошло  очень  быстро.  Сопротивленіе  же  растворовъ, 
нагрѣтыхъ  до  60°,  70°  и  80°  измѣрялось  раньше  исчезновенія  по- 
бурѣнія.  Кромѣ  того,  одна  порція,  нагрѣтая  до  80°,  была  остужена 
медленно  (въ  теченіе  2  часовъ),  и  тогда  уже  было  произведено  из- 
мѣреніе  сопротивленія.  Эта  порція  отмѣчена  * 


Сопротпвленіе  раствора  содержащаго   1  моль  ѴОС13  въ  78,204  лит- 
рахъ,  послѣ  42-хъ-дневнаго  храневія,  въ  зависимости  отъ  нагрѣванія. 

Температура 
нагрѣвавіявъ 

0  с*  г»  и  схі  1  о  і  л.  .о 

пробпркахъ. 

го 

І 

V 

V- 

X 

30° 

12  2 

18е 

7,4017.10~7 

578,84 

192,95 

40° 

хло 

ои 

> 

60е 

10,95 

8,2467.10-7 

644,93 

214,98 

70е 

10,75 

8,4000.10~7 

656,91 

218,97 

80° 

10,85 

■» 

8,3226.10-7 

650,87 

216,96 

*  80е 

11,60 

7,7845.10-7 

608,78 

202,93 

Опыты  имѣютъ  быть  продолжены. 


2.  Электропроводность  растворовъ  щавелевой  кислоты  въ  присутствіи 
нейтральныхъ  солей,  студ.  А.  Федорова. 

Для  нзмѣренія  электропроводности  примѣнялся  методъ  Коль- 
рауша — Оствальда. 


Удѣльныя 

проводности  отдѣльныхъ  растворовъ  ]). 

1/2  экв. 

іи  экв. 

сДн2 

3794 

2389 

С204(ЯН4)2 

4300 

2345 

4778 

2745 

Удѣльныя  проводности  смѣсей  1). 

Эквивален. 

Среднія  наблюденія. 
Ѵ2  экв.  С204Н2 

Отсупленія. 

*/2ЛН4С1 

4286 

5160 

+  20°/0 

4047 

2224 

-  457о 

Ѵ^Н4С1 

3269 

3686 

+  12,7% 

ЗС69 

1720 

-  44»/о 

)  При  каждомъ  числѣ  подразумѣвается  ■  10  9. 
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Удѣльныя  проводимости  смѣсей  1 

)• 

Конц.  въ  эквив. 

Ѵ4  экв- 

с2о,н2 

Ѵ208О4(НН4)2 

3584 
3340 

4031 
2115 

-И2,5°/0 

-  збл°/0 

Изъ  приведенной  таблицы  видно,  что  во  всѣхъ  смѣсяхъ  съ 
]Ш4С1  наблюденная  проводность  была  болѣе  средней  на  12,5 — 
20%)  тогда  какъ  въ  смѣсяхъ  съ  С204(№Н4)2  отклоненія  были  въ 
обратную  сторону  и  притомъ  гораздо  больше — до  45°/с. 


Изъ  Физико-химической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехничеснаго 

Института. 

Соединенія  нѣкоторыхъ*  солей  трухлор-  и  трибромуксус- 
пыхъ  кпслотъ  съ  кетонами  и  алдегидаші. 

Л.  Кобозева. 

Занимаясь  изслѣдованіемъ  отношенія  кислой  трихлоруксусно- 
каліевой  соли  къ  органическимъ  растворителямъ,  я  замѣтилъ,  что 
изъ  растворовъ  этой  соли  въ  ацетонѣ  при  охлажденіи  выпадаютъ 
кристаллы,  непохожіе  на  кристаллы  кислой  соли;  они  быстро  на 
воздухѣ  вывѣтриваются  и  сухіе  сильно  нахнутъ  ацѳтономъ;  это 
заставило  меня  предположить,  не  окажутся  ли  они  соединеніемъ 
кислой  соли  съ  ацетономъ;  анализъ  подтвѳрдилъ  сдѣланное  пред- 
положеніе,  что  и  побудило  меня  поставить  въ  этомъ  направленіи 
рядъ  опытовъ  съ  другими  кетонами  и  алдегпдами;  кромѣ  солей 
три  хлору  ксусной  кислоты  были  взяты  соли  трибромуксусной  кислоты. 

Кислыя  соли  готовились  или  обмѣннымъ  разложеніемъ  кислотъ 
съ  КС1  или  N11401,  при  чемъ  осаждаются  кислыя  соли,  или  же 
нейтрализаціей  кислотъ  необходимымъ  количествомъ  углекислой 
соли;  послѣднимъ  способомъ  приготовлялась  СС1аСОаК. 

Исиытаніе  на  чистоту  приготовленныхъ  солей  дало  слѣдующіе 
результаты. 

*)  При  каждомъ  чпслѣ  подразумѣвается  ■  10— 9. 


—  653  - 


Въ  (СС]3СОО)2НК,  полученной  обмѣннымъ  разложеніемъ,  най- 
дено: свободной  СС13СООН  въ  среднемъ  45,17°/0,  а  теорія  требуетъ 
44,77°/0;  К  въ  видѣ  К2804  и  КС1  въ  среднемъ  10,47°/0  вмѣсто 
10,69°/0;  свободная  кислота  опредѣлялась  титрованіемъ  навѣски 
солп  баритомъ,  а  К  опредѣлялся  или  прокаливаніемъ  опредѣленной 
навѣскы  соли,  при  чемъ  послѣдняя  разлагалась  съ  образованіемъ 
КС1,  который  и  взвѣшивался,  или  же  выпариваніемъ  навѣски  соли 
съ  Нг804  и  взвѣшиваніемъ  К2804. 

Въ  (СВг3СОО)2НК ,  приготовленной  обмѣннымъ  разложеніемъ, 
найдено:  свободной  СВг3С02Н  въ  среднемъ  изъ  трехъ  опредѣленій 
47,79и/0  вмѣсто  47,0°/0  и  К  (въ  видѣ  К2804)— 6,55°/0  вмѣсто 
6,19%.  Въ  (СВг3С02)2еК,  приготовленной  изъ  С03К2  и  СВг3С02Н, 
найдено: 

СВг3С03Н— (I)  47,37°/л  и  (II)  47,27°/0  вмѣсто  47°/0: 
I.  Въ  навѣскѣ  соли  0,3363  гр.  найдено  свободной  СВг3С02Н  0,1593  гр. 
И.    >        »  >     0,6631  гр.  »  »        0,3133  гр. 

(СС13С02)2Н.ІШ4  приготовлена  обмѣннымъ  разложеніемъ  ІШ4С1 
и  СС13С02Н;  осаждается  кислая  соль  въ  видѣ  большихъ  октаэдровъ 
съ  квадратнымъ  основаніемъ,  ничѣмъ  по  виду  не  отличающихся 
отъ  аналогичной  каліевой  соли;  въ  навѣскѣ  соли  0,6153  гр.  най- 
дено свободной  СС13С02Н  0,2933  гр.,  т.  е.  47,99°/0,  а  теорія  тре- 
буетъ 47,52°/0. 

(СВг3С02)2Н.ХН4  приготовлена  такъ  же,  какъ  и  (СС13С02)2Н.КН4; 
кристаллы  ея  имѣютъ  такой  же  видъ,  какъ  и  (СВг3С02)2НК;  въ  на- 
вѣскѣ  соли  0,4677  гр.  найдено  свободной  СВг3С02Н  0,2298  гр., 
т.  е.  49,15%  вмѣсто  48,60%. 

Изъ  кетоновъ  и  алдегидовъ  были  взяты  слѣдующіе:  СН3СОСН3, 
СН8СОСаН5 ,  СН3СОС3Н7  (норм.),  СН3СОС(СН3)3 ,  С2Н5СОС2Н5  \ 
СЫ3СОСН2СОСН3 ,  СН3СОС6Н5,  затвмъ  уксусный,  валеріановый, 
бензойный,  салициловый  и  коричный  алдегиды. 

Съ  большинствомъ  изъ  перечисленныхъ  кетоновъ  и  алдегидовъ 
удалось  получить  соединенія,  которыя  отвѣчаютъ  такимъ  форму- 
ламъ  (Ас)2НК.Х  или  (Ас)2НК.2Х,  гдѣ  Ас — обозначаетъ  кислотный 
остатокъ,  а  X  кетонъ  или  алдегидъ;  соединенія  эти  получаются 
или  при  испареніи  растворовъ  солей  въ  алдегидахъ  и  кетонахъ, 
или  выпадаютъ  изъ  насыщенныхъ  растворовъ,  приготовленныхъ 
при  нагрѣваніи,  при  чемъ  иногда  такое  двойное  соединеніе  выпа- 
даетъ  сразу,  иногда  же  спустя  нѣкоторое  время;  получившіеся  кри- 
сталлы на  воронкѣ  съ  отсасываніемъ  отдѣлялись  отъ  маточнаго 
раствора,  иногда  они  промывались,  затѣмъ  просушивались  отжима- 
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ніемъ  между  листами  пропускной  бумаги  и  сохранялись  въ  запаян- 
ныхъ  пробиркахъ. 

Температура  плавлеиія  соединены  опредѣлялась  въ  запаянномъ 
капиллярѣ,  при  чемъ  въ  болыпинствѣ  случаевъ  при  плавленіи  не 
получалось  совершенно  прозрачной  жидкости,  вслѣдствіе  наступаю- 
щаго  при  этомъ  разложенія  соединѳній;  температура  отмѣчалась 
та,  при  которой  соединеніе  начинало  плавиться. 

Анализъ  соѳдиненій  производился  такимъ  образомъ:  свободная 
кислота  определялась  титрованіемъ  при  помощи  барита,  К  опре- 
дѣлялся  выпариваніемъ  навѣски  вещества  съ  Н2804  и  взвѣшива- 
ніемъ  получившагося  при  этомъ  К2804;  высушиваніемъ  до  постоян- 
наго  вѣса  вещества  въ  воздушной  банѣ  при  50° — 60°  въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ  определялась  летучая  составная  часть  соединеній, 
напримѣръ,  ацѳтонъ. 

Алдегиды  и  кѳтоны  были  получены  отъ  Кальбаума  и  испыта- 
ніе  ихъ  на  чистоту  состояло  въ  опредѣленіи  температуры  кипѣнія. 

Послѣ  этихъ  общихъ  замѣчаній  перехожу  къ  описанію  тѣхъ 
соединеній,  которыя  мнѣ  удалось  получить. 


I.  Соединенія  съ  ацетономъ. 

Ацѳтонъ  кипѣлъ  при  56° — 58°;  для  опытовъ  была  взята  часть 
препарата,  гнавшаяся  при  56,0°— 56,2°  при  745  мм. 
(СС13С02)2НК  даетъ  два  соѳдиненія  съ  ацетономъ: 
1.  При  испареніи  ацетона  изъ  раствора  (СС13С02)2НК  при  ох- 
лажденіи  выпадаютъ  игольчатые  кристаллы,  плавящіеся  при  39°  и 
имѣющіе  такой  составъ:  (СС]3С02)2НК.2(СН3)2СО,  какъ  показы- 
ваетъ  анализъ  сухихъ,  отжатыхъ  между  листами  пропускной  бу- 
маги кристалловъ: 

Въ  навѣскѣ  1,1821  гр.  найдено  свобод.  СС13С02Н  0,3975  гр.,  т.  е.  34,04%.  а  теорія  треб.  33.96 
1,0216  »       »      К  0,0812  »      »     7,94  »  '       >       »  8.12 

(СН3)2СО  0,2615  »      >   25,59  >         ,       »  24,171 

Была  сдѣлана  попытка  опредѣлить  молекулярный  вѣсъ  получен- 
наго  соѳдиненія,  при  чемъ  для  молекулярнаго  вѣса  въ  уксусной 
кислотѣ  при  температурѣ  ея  плавлѳнія  получились  такія  числа:  137 
и  136  изъ  слѣдующихъ  данныхъ  опыта:  навѣски  вещества  0,4792  гр. 
и  1,077  гр.,  навѣска  СН3С02Н — 30,272  гр.,  пониженіе  температуры 
замерзанія  0,447°  и  1,021°;  теорія  для  (СС13С02).2НК.2(СН3)2С0 
требуетъ  480;  это  даетъ  поводъ  заключить,  что  соединеніе  въ  уксус- 
ной кислотѣ  диссопіируетъ  на  СС1Х02Н  ,  СС13С02К,  СН3СОСН 


-  655  — 


СН3СОСН3  и  что  диссоціація  одной  изъ  составвыхъ  частей  при 
этомъ  неполная  (136  >  120). 

2.  Изъ  очень  крѣпкихъ  растворовъ  въ  ацетонѣ  (СС13С02)2НК, 
приготовленныхъ  при  нагрѣваніи,  выпадаютъ  при  охлажденіи-  кри- 
сталлы, имѣющіе  такой  составъ:  (СС]3С02)2НК.(СН3)2СО— соединеніе 
кислой  соли  съ  1  частицей  ацетона,  какъ  показываютъ  слѣдующія 
данныя  анализа: 

вѣскѣ  0,6322  гр.  найдено  свобод.  СС13С02Н  0,2443  гр.,  т.  е.  38,65°/0,  а  теорія  треб.  38.60% 
0.9726  »       »      К  0,0919  >      »     9,45  »         »       »       9,00  » 

,  »      СН3СОСН3  0,1388  »      »    .14,37  »>         »       »      13,98  » 

Такого  состава  соединеніе  получается,  если  (СС13С02)2НК  об- 
лить ацетономъ  (при  этомъ  кислая  соль  спекается),  растереть  въ 
ступкѣ,  избытокъ  ацетона  отсосать  на  воронкѣ  и  отжать  между 
листами  пропускной  бумаги;  въ  полученномъ  такимъ  способомъ  со- 
единеніи  была  опредѣлена  свободная  СС13С02Н ,  при  чемъ  въ  на- 
вѣскѣ  0,5820  гр.  найдено  ея  0,2234  гр.,  т.  е.  38,39°/0  вмѣсто 
38,60°/0;  составъ  кристалловъ,  очевидно,  тотъ  же,  что  и  предыду- 
шихъ;  плавятся  они  при  56°. 

3.  СС13С02К  даетъ  съ  ацетономъ  соединеніе  такого  состава: 
СС13С02К.СН3СОСН3 ;  это  прозрачный  длинныя  четырехгранныя 
призмы,  на  воздухѣ  быстро  тускнѣющія;  въ  этихъ  кристаллахъ  былъ 
опредѣленъ  калій: 

Въ  навѣскѣ  0,3894  гр.  найдено  К  0,0594  гр.  или  15, 26°/0,  а  вычислено  по  фор- 
мулѣ  СС13С02К.(СН3)2СО  15,0°/0. 

При  нагрѣваніи  соединеніе  разлагается,  не  плавясь. 

(СВг3С02)2КН  въ  присутствіи  ацетона  разлагается,  почему  и 
не  удалось  получить  соединенія,  но  что  оно  образуется,  въ  этомъ 
едва  ли  можно  сомнѣваться,  такъ  какъ  соль  эта  при  обливаніи 
ацетономъ  спекается. 

4.  Если  растворить  (СС13С02)2^Н4Н  въ  ацетонѣ,  то  при  испа- 
реніи  ацетона  получаются  кристаллы  съ  различнымъ  содержаніемъ 
ацетона,  смотря  по  тому,  насколько  быстро  происходило  испареніе. 

При  быстромъ  испареніи  ацетона  (въ  теченіе  5 — 6  часовъ)  вы- 
падаютъ кристаллы,  по  виду  не  отличающіеся  отъ  кристалловъ  кис- 
лой соли,  которымъ,  судя  по  содержанію  въ  нихъ  свободной  кис- 
лоты, надо  дать  такую  формулу  [(СС13С02)2НКН4]4(СН3)2СО,  такъ: 

Въ  навѣскѣ  0,6144  гр.  найдено  свободной  СС13С02Н  0,2793  гр.,  т.  е.  45,41°/0 
0,7405  гр.  >  »         0,3361  гр.     >    45,39  » 

Теорія  же  для  формулы  [(СС13С02)2НШ4]4СН3СОСН3  требуетъ  СС13С02Н  45,59°/ѳ. 
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Кристаллы,  сначала  совершенно  прозрачные,  на  воздухѣ  вывѣтри- 
ваются  и  бѣлѣютъ. 

При  медленномъ  пспареніи  ацетона  (въ  теченіе  2  дней)  из~ 
раствора,  находящагося  въ  стаканѣ,  накрытомъ  опрокинутой  ворон- 
кой, получаются  кристаллы  съ  ббльшимъ  содержаніемъ  ацетона, 
такъ: 

Въ  навѣскѣ  0,6012  гр.  найдено  свободной  СС13С03Н  0,2692  гр.,  т.  ѳ.  44,78°/0;3 
а  формула  [(СС1зС02)2™Н4]з.СН3СОСНз  требуетъ  44,89°/0. 

При  испареніи  ацетона  изъ  раствора  въ  немъ  (СВг3С02)2НІШ4 
получается  жидкій  остатокъ  съ  сильнымъ  запахомъ  СНВг3  и  кри- 
сталлы, по  всей  вѣроятности,  ацетонбромоформа. 

II.  Соединения  съ  метилэтилкетономъ. 

СН3СОС2Н5  перегонялся  при  78°— 80°  при  756,5  мм. 

5.  (СС13С02)2НК  хорошо  растворяется  въ  метилэтилкѳтонѣ;  при 
испареніи  послѣдняго  изъ  раствора  выпадаютъ  прозрачные  кристаллы, 
навоздухѣбыстровывѣтривающіеся,состава(СС13С02)2НК.СН3СОС2Н5, 
судя  по  опредѣленію  свободной  кислоты: 

Въ  навѣскѣ  соедив.  0,4150  гр.  найдено  свободн.  СС13С02Н  0,1558  гр.,  т.  е.  37.54°/0 
0,3372  >       >  »       СС13С02Н  0,1267    >     »  37.69% 

а  вычислено  по  формулѣ  (СС13С02\НКСН3С0С2Н5:  37,39°/0. 

Плавятся  кристаллы  при  55°. 

(СВг3С02)2НК,  облитая  метилэтилкетономъ,  спекается  и  разла- 
гается съ  выдѣленіемъ  пузырьковъ  газа,  почему  соединѳвіе  не 
могло  быть  выдѣлено. 

III.  Опыты  съ  метилпропилкетономъ. 

Для  опытовъ  была  взята  фракція  кетона,  гнавшаяся  при  101° — 
102°  при  753  мм. 

Изъ  растворовъ  въ  этомъ  кетонѣ  (СС13С02)2НК  выпадаютъ 
кристаллы  кислой  соли  безъ  всякаго  измѣненія;  на  воздухѣ  они  нѳ 
измѣняются,  не  вывѣтриваются;  въ  навѣскѣ  0.5332  гр.  найдено 
свободной  СС13С02Н  0,2349  гр.,  т.  е.  44,06°/0,  а  въ  (СС13С02)2НК 
кислоты  должно  быть  44,7 7°/0;  такъ  что  метилпропилкетонъ  съ 
(СС13С02)3НК  соединенія  не  даетъ. 

(СВг3С02)2ЫК  въ  этомъ  кетонѣ  растворяется,  но  черезъ  нѣк 
торое  время  выпадаетъ  осадокъ— тонкія  иголочки;  кристаллы,  отдѣ- 
ленныѳ   отъ  маточнаго   раствора  и  отжатые  между  листами  про 
пускной  бумаги,  сухіе  издаютъ  запахъ  кетона,  заключаютъ  только 
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слѣды  кислоты,  что  п  даетъ  поводъ  полагать,  что  кристаллы  эти 
прѳдставляютъ  среднюю  трихлоруксуснокаліевую  соль  или  соедине- 
ніе  ѳя  съ  метилпропилкѳтономъ. 

IV.  Соединения  съ  пинаколиномъ  (метилтретичнобутилкетономъ). 

СН3СОС.(СН3)3  кипѣлъ  ори  105°  —  106°  при  751  мм.  давленія. 

6.  (СС13С02)2НК  въ  пинаколинѣ  растворяется,  при  чемъ  изъ  рас- 
твора выпадаютъ  шелковистая  иголочки,  плавящіяся  при  84°,  соедине- 
ніе  кислой  соли  съ  одной  частиц.  кетона(СС13С02)2НК.СНзСОС(СНз)3: 

Въ  навѣскѣ  0,4934  гр.  найдено  свободной  ССІ3С02Н  0,1732  гр.  или  35,12%, 
а  требуется  по  теоріи  35,13%. 

Изъ  раствора  (СВг3С02)2НК  въ  пинаколинѣ  тотчасъ  выпадаютъ 
кристаллы,  заключающіе  только  незначительное  количество  кислоты 
(1,25°/0);  они  сильно  пахнутъ  пинаколиномъ,  при  раствореніи  въ 
водѣ  остается  на  днѣ  стакана  капля  кетона;  если  судить  по  опре- 
дѣленію  К  въ  этихъ  кристалл ахъ,  то  этому  соединѳнію  надо  дать 
такую  формулу  (СВг3С02)2НК.СН3СОС(СНз)3: 

Въ  навѣскѣ  1/2062  гр.  найдено  К  0,1019  гр.,  т.  е.  8,44%,  вмѣсто  8,98% 
1,1323  >        »       К  0,0948    »      »     8,41  >       э  — 

Кристаллы  разлагаются  при  нагрѣваніи,  не  плавясь;  при  со- 
храненіи  они  желтѣютъ. 

V.  Соединеніе  съ  ацетилацетономъ. 

.  8.  СН3СОСН2СОСЫ3  кипѣлъ  при  134°,5— 135°,5  при  740  мм. 
Если  растворить  (СС13С02)2НК  въ  ацетилацетонѣ  при  на- 
грѣваніи,  то  при  охлажденіи  выпадаютъ  игольчатые  кристаллы, 
которые  вскорѣ  растворяются  и  изъ  прозрачнаго  раствора  при 
медлѳнномъ  испареніи  кетона  выпадаютъ  большіе  кристаллы  (таб- 
лицы, имѣющія  вядъ  ромбовъ),  плавящіеся  при  52°,  такого  состава 
(СС13С02)2НК.СН3СОСН2СОСН3;  свободная  СС13СООН  въ  нихъ  не 
могла  быть  опредѣлена,  такъ  какъ  ацетилацетояъ  вступаетъ  въ  со- 
единеніе  со  щелочью,  отчего  при  обычныхъ  условіяхъ  титрованія 
конецъ  реакціи  является  неяснымъ;  въ  водѣ  соединеніе  разлагается 
на  кетонъ,  остающійся  на  днѣ  сосуда,  и  соль,  переходящую  въ 
растворъ;  при  значительномъ  избыткѣ  воды  и  въ  водномъ  спиртѣ 
все  растворяется  безъ  остатка;  формула  дана  на  основаніи  опредѣ- 
ленія  К  обычнымъ  путемъ  и  С1  по  Каріусу: 

химпч.  общ.  42 
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Форм  V 1  сі 

Въ  навѣскѣ:  Найдено:  (ССІ3С02)3НК(СН3)2СН2(СО)2 

требуетъ: 

1,6005  гр.       К  0,1384  гр.,  т.  е.  8,64°/0,  К  8,40°/0 

0.1916   »       С1  0,0872  »     »    45,51  >  С1  45,9°/0 

(СВг3С02)3НК  къ  ацетилацетонѣ  растворяется,  но  тотчасъ  же 
изъ  раствора  выпадаютъ  длинные  игольчатые  кристаллы;  выдѣлить 
соѳдиненіе  въ  чистомъ  видѣ  не  удалось,  такъ  какъ  кристаллы  въ 
маточномъ  растворѣ  быстро  разлагаются  съ  выдѣленіѳмъ  пузырь- 
ковъ  газа  (вѣроятно  С02). 


VI.  Соединеніе  съ  ацетофенономъ. 

Взятый  для  опытовъ  ацетофенонъ  перегонялся  при  202°,8— 203,°8 
при  740  мм. 

9.  (СС13С02)2НК  въ  ацетофенонѣ  плохо  растворяется;  облитая 
имъ  соль  спекается;  спекшаяся  соль  была  растерта  въ  присутствіи 
СН3СОСеН5,  затѣмъ  отфильтрована;  на  фильтрѣ  осталось  бѣлое 
кристаллическое  вещество,  которое,  послѣ  отжиманія  между  листами 
фильтровальной  бумаги,  совершенно  сухое,  плавилось  при  66°; 
какъ  показалъ  анализъ,  оно  представляетъ  соединеніе  1  частицы 
кислой  соли  съ  1  частицей  СН3СОС6Н5: 

Въ  навѣскѣ  вещества  0.4631  гр.  найдено  свободной  СС13С02Н  0,1541  гр. 
т.  е.  33,27°/0,  а  формула  СН3СОС6Н5.(СС13С02)2НК  требуетъ  СС13С02Н  33,68°/0. 

Водой  соединеніе  разлагается  на  СН3СОС6Н3  и  (СС13С02)2НК. 

(СВг3С02)2НК  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  описано  для 
(СС13С02)2НК,  даетъ  соединеніе  съ  ацетофенономъ  но  оно  очень 
непрочно, — уже  при  растираніи  съ  ацетофенономъ,  соль  начинаѳтъ 
разлагаться  съ  выдѣленіемъ  пузырьковъ  газа;  отфильтрованное  и 
отжатое  вещество  сначала  сухое  при  сохранѳніи  мокрѣетъ  и  по- 
видимому  претерпѣваетъ  разложеніе,  при  чемъ  въ  продуктахъ  раз- 
ложенія  легко  констатировать  запахъ  бромоформа.  Въ  виду  такой 
непрочности  соединенія  формула  его  не  могла  быть  установлена, 
но  весьма  возможно,  что  составъ  его  такой:  (СВг3С02)2НК.С6Н5СОСН3. 

VII.  Опыты  съ  диэтилкетономъ,  унсуснымъ  алдегидомъ,  валеріановымъ 
и  коричнымъ  алдегидами. 

При  охлажденіи  изъ  раствора  въ  СеН5СН:СН.СНО  (СС13С03)3НК 
выкристаллизовывается  неизмѣненной,  такъ: 

Въ  навѣскѣ  0,2811  гр.  найдено  свободной  СС13С02Н  0,1244  гр.  т.  е.  44,27°/0 
вмѣсто  44,78°/0. 
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Пзъ  раствора  въ  С2Н\,СОС2Н5  кислая  трпхлоруксуснокаліевая 
соль  выкристаллизовалась  безъ  пзмѣненія: 

Въ  навѣскѣ  0,2988  гр.  найдено  СС13СОЛ  (свободной)  0,1352  гр.  т.  е.  45,24°  0, 
въ  кпслой  же  солп  должно  быть  44.78°/0. 

Изъ  растворовъ  въ  уксусномъ  и  валеріановомъ  алдегпдахъ 
(СН3СО,).НК  также  выпала  неизмѣненноп,  такъ: 

СЕ3С0Н:  въ  вавѣскв  соли  0,7072  гр.  найдено  СС13СО;Н  (свободы.)  0,3140  гр.  т.  е.  44,40°/0 
С,Н9СОН:  »       »         »    0,5184  »        >       СС13С02Н        »  0/2326  »     »    44,87  » 

Кристаллы,  полученные  изъ  этпхъ  трехъ  растворовъ,  на  воздухѣ 
не  пзмѣняются,  не  вывѣтрпваются;  итакъ,  съ  дпэтплкетономъ  п 
алдегпдамп  уксуснымъ,  валеріановымъ  п  корпчнымъ  (СС18С02)аНК 
соединеніп  не  даетъ. 

VIII.  Соединенія  съ  бензойнымъ  алдегидомъ. 

10.  С,Н5СОН  перегонялся  при  178.0°— 178.5°  при  745  мм. 
Если  (СС13СОО).:НК  растворить  при  нагрѣваніи  въ  С6Н.СОН 

и,  закупорпвъ  тщательно  сосудъ  съ  растворомъ,  оставить  въ  хо- 
лодномъ  мѣстѣ.  то  черезъ  нѣкотороѳ  время  все  застываетъ  въ  на- 
поминающую студень  массу,  состоящую  изъ  мѳлкпхъ.  длинныхъ 
сгольчатыхъ  кристалл овъ;  кристаллы,  отфильтрованные  съ  отсасы- 
ваніемъ,  промытые  лпгроиномъ,  чтобы  избавиться  отъ  механически 
увлеченнаго  СеН5СОН,  высушенные  между  листами  фильтровальной 
бумаги,  плавились  при  35°;  данныя  анализа  отвѣчаютъ  такому  со- 
ставу: (СС1аС02)2НК.С6Н5СОН: 

»  навѣскѣ  0,422  гр.  найдено  свободной  (СС13С02Н  0,1463  гр.,  т.  е.  34,69°/0.  вмѣсто  34.68°/0 
1,0474  >       *         (К2804  0,1847) -К  0,0828  гр.    »     7,9   »       »       8,44  > 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  въ  уксусной  кислотѣ  дало  число 
186  (навѣска  вещества  0.7174  гр.,  навѣска  СН3СО.,Н — 29,197,  по- 
нижете температуры  замерзанія  0,593°);  такпмъ  образомъ,  для  мо- 
лекулярнаго вѣса  получается  число  почти  въ  3  раза  меньшее  тео- 
ретическая 470;  если  бы  соединеніе  въ  растворѣ  вполнѣ  распада- 
лось на  компоненты,  то  получилось  бы  156;  большее  число — 188 — 
мы  наблюдаемъ  пли  оттого,  что  не  вся  соль  распалась,  или  же  от- 
того, что  алдегпдъ  въ  СН3СО,Н  отчасти  ассоціированъ. 

1 1 .  Такпмъ  же  точно  способомъ  получено  соедпненіе  (СВг3С02)2НК 
съ  С6Н5СОН;  аналпзъ  его  позволяетъ  дать  ему  такую  формулу: 
(СВг3С02)2НК.С6Н,СОН. 

иавѣскѣ  0,2992  гр.  найдево  свободвой  СВг3С02Н  0,1195  гр.,  т.  е.  39,93°/0.  вмѣсто  40.21% 
0,3730   »       »        К,80<  0.0174  гр,— К  0,0212  »      »      5,71»       >  5.30»; 
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это  соединеніѳ  представляѳтъ  бѣлый  порошокъ  съ  запахомъ  бен- 
зойнаго  алдегида;  вода  его  разлагаетъ  на  С6Н5СОН,  капельки  ко- 
тораго  всплываютъ  на  поверхность,  и  кислую  соль,  растворяющуюся 
въ  водѣ;  плавится  оно  при  88,5°. 

IX.  Соединеніе  съ  салициловымъ  алдегидомъ. 

Взятъ  былъ  С6Н4(ОН)СОН  съ  маркой  «КаЫЬаиш»;  перегонкѣ 
препаратъ  не  подвергался,  такъ  какъ  имѣлось  его  небольшое  коли- 
чество. 

12.  (СС13С02)2НК  довольно  хорошо  растворяется  въ  салицило- 
вомъ  алдегидѣ  при  нагрѣваніи;  такой  растворъ  въ  закупоренной 
колбочкѣ  былъ  оставленъ  на  ночь,  при  чемъ  на  другой  день  на 
днѣ  колбочки  оказались  сростки  довольно  крупныхъ  кристалловъ; 
кристаллы  эти  были  отфильтрованы  и  промыты  лигроиномъ,  при 
чемъ,  сначала  прозрачные,  они  послѣ  промыванія  потускнѣли;  пла- 
вились они  при  41°;  данныя  анализа  приводятъ  къ  такой  формулѣ: 
[(СС13С02)2НК]а .  [СгН4(ОН)СОН]3,  такъ: 

Въ  навѣскѣ:  Найдено:  Формула  трѳб. 

0,2182  гр.        С1  по  Каріусу  (АёС1  0,3459  гр.)  0,0856  гр.,  т.е.  39,23%,  38,94% 
2,8552  »  К  »     (К2804  0,4733  »  )  0,2122  >     »     7,43  »  7ДЗ  » 

Потускнѣніѳ  кристалловъ  при  промываніи  лигроиномъ  заставило 
меня  заподозрить,  не  происходитъ  ли  при  этомъ  разложѳнія  полу-  ѵ 
чившагося  сначала  болѣѳ  богатаго  салициловымъ  алдегидомъ  со- 
единенія;  предположеніе  это  оправдалось:  снова  полученные  кри- 
сталлы не  промывались  лигроиномъ,  а  были  отжаты  между  листами 
пропускной  бумаги;  плавились  они  при  38°;  данныя  анализа  отвѣ- 
чаютъ  такому  составу:  (СС13С02)2НК .  [СвН4(ОВ)СОН]2. 

Въ  навѣскѣ:  Найдено:  Формула  треб. 

0,1921  гр.  СІ  по  Каріусу  (А^СІ  0,2667  гр.)  0,0659  гр.,  т.е.  34,30%,  34,97% 
1,3154  »       К  »     (К2804  0,1839  »  )  0,0825  »      »     6,27%,  6,41  * 

При  сожженіи  навѣски  вещества  0,8581  гр.  съ  СиО  (съ  серебр.  спиралью)  найдено: 
С02— 0,4726  гр.   и  НаО- 0,0908  или  С  —  35,99%,  вмѣсто  35,49% 

и  Н  —   2,82  »       »        2,13  » 

Яѣсколько  меньшее  число  для  С1  и  ббльшія  для  С  и  Н  можно 
объяснить  тѣмъ,  что  при  отжиманіи  кристалловъ  не  былъ  совер- 
шенно удаленъ  смачпвающій  ихъ  СсН4(ОН)СОН. 

Итакъ,  описанныя  выше  соли  СС13С02Н  и  СВг3С02Н  способны 
съ  кетонами  и  алдегидами  давать  двойныя  соединенія;  эти  соеди- 
ненія  легко  на  воздухѣ  вывѣтриваются,  вода  ихъ  разлагаетъ  на 
составныя  части;  въ  уксусной  кислотѣ,  судя  по  измѣненію  ея  точки  ; 
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плавленія,  они  диссоціируютъ  на  соль  и  кетонъ  или  алдегидъ;  при 
нагрѣваніи  соединенія  (СС13СО,)2НК  и  безъ  нагрѣванія  большин- 
ство соединеніп  (СВг3С02)2НК  въ  растворахъ  тѣхъ  же  кѳтоновъ  и 
алдегидовъ  распадаются:  соединенія  (СВг3С02)2НК  съ  нѣкоторыми 
кетонами  поэтому  даже  не  могли  быть  выдѣлены  въ  чистомъ  видѣ; 
такое  разложеніе  для  ацетонныхъ  растворовъ  мною  въ  настоящее 
время  пзслѣдовано  и  результаты  явятся  предметомъ  слѣдующаго 
сообщенія;  пока  я  замѣчу,  что  разложеніе  кислыхъ  солей  происхо- 
дить въ  такомъ  направленіи,  что  сначала  разлагается  кислота  кис- 
лой соли  на  СНВг3  или  СНС13  и  С02,  а  затѣмъ  средняя  соль  въ 
присутствіи  воды  разлагается  далѣе  на  С03КН  и  СНВг3  или  СНСІ3, 
при  чемъ  въ  ацетонномъ  растворѣ  разложеніе  сопровождается  обра- 

ОН  * 

зованіемъ  ацетонхлороформа  (СН3)2С<ГГ1    или  ацетонбромоформа 
ОН  3 

<сн3)2с<СВГз . 

Что  касается  температуры  плавленія,  то  она  вслѣдствіе  распа- 
денія  соединеній  отчасти  на  кетонъ  и  кислую  соль  не  является 
рѣзко  выраженной;  на  слѣдующей  таблицѣ  собраны  данныя  для 
температуръ  плавленія  двойныхъ  соединеній  (СС13С02)2НК  съ  ке- 
тонами и  алдегидами: 
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56°,5 
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80° 
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102° 

135° 

202° 

179° 

196°.5 

Темп,  плавленія 
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ненія. 

соединеній  і'~ 

56° 

39° 

58° 

84° 

52° 

66° 

35° 

38° 

0°.5 

17°,5 

22° 

18° 

83° 

136° 

144° 

158с,5 

Разсматривая  зваченія  і —  1'  мы  замѣчаемъ,  что  для  соединены 
съ  гомологами  ацетона  [за  исключеніемъ  (СС13С02)2НК.СН3СОСН3] 
разница  і — і'  колеблется  отъ  17,5°  до  22°,  для  дикетона  она  равна 
83°,  а  для  ароматическихъ  алдегидовъ  и  кетоновъ  она  измѣняется 
отъ  136° — 158,5°;  хотя  изъ  такого  небольшого  количества  фактовъ 
трудно  сдѣлать  какія-либо  обобщенія,  тѣмъ  не  менѣе  эти  числа 
даютъ  право  сказать,  что  чѣмъ  выше  въ  гомологическомъ  ряду 
температура  кипѣнія  перемѣнной  составной  части  (кетона  или  ал- 
дегида),  тѣмъ  выше  точка  плавленія  соединенія;  кромѣ  этого  инте- 
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ресно  отмѣтить,  что  одна  температура  кипѣнія  перемѣнной  состав- 
ной части  не  опредѣляетъ  еще  температуры  плавленія  соединенія— 
здѣсь  пграетъ  роль  еще  и  химическій  составъ,  такъ:  температуры 
плавленія  соединеній  (СС13С02)2НК  съ  пинаколиномъ  и  ацетплацето- 
номъ  находятся  въ  обратномъ  отношеніи  къ  температурамъ  кипѣнія 
послѣднихъ;  такъ  что  высказанное  выше  правило  справедливо  для 
опредѣленнаго  гомологическаго  ряда. 

Соединеній  кислыхъ  солей  органическихъ  кислотъ  съ  кетонами 
и  алдегидами  мнѣ  не  удалось  найти  въ  литературѣ,  хотя  анало- 
гичныя  соединенія  получены  въ  большомъ  числѣ;  изъ  такихъ  со- 
единеній  извѣстны  слѣдующія: 

Соединенія  алдегидовъ  и  кетоновъ  съ  кислыми  сѣрнистокис- 
лымп  солями;  соединейія  съ  алдегидами  открыты  Бертаньини 
который  получилъ  соединенія  съ  бензойнымъ,  салициловымъ,  нитро- 
бензойнымъ,  анисовымъ,  коричнымъ  и  друг,  алдегидами;  соедпне- 
нія  кислыхъ  сѣрнистокислыхъ  солей  съ  ацетономъ  открыты  Лим- 
прихтомъ  а);  онъ  же  нашелъ,  что  изъ  кетоновъ  не  способны  давать 
соединеній  миристонъ,  пальмитонъ,  стеаронъ,  беьзофенонъ,  форонъ 
и,  кромѣ  того,  пальмитиновый  алдегидъ.  Далѣе  Гриммъ  3)  нашелъ, 
что  способны  давать  соединенія  тѣ  кетоны,  которые  заключаютъ 
метильную  группу,  связанную  съ  карбониломъ;  такъ  даютъ  соеди- 
ненія:  метилбутилкетонъ,  метилкаприлкетонъ,  метилнонилкѳтонъ, 
тогда  какъ  диэтилкетонъ,  пропилэтилкетонъ  и  дибутилкетонъ  со- 
единены не  даютъ.  Шраммъ  4)  показалъ,  что  диэтилкетонъ  (про- 
піонъ)  хотя  съ  трудомъ,  но  даѳтъ  соединеніѳ  съ  ^Н803.  К.  Спе- 
рони  5)  получилъ  кристаллическія  соедпненія  энантола  и  алдеги- 
довъ изовалеріановаго,  бензойнаго  и  салициловаго  съ  сѣрнистокис- 
лыми  солями  анилина  и  соединеніемъ  802  съ  2С6Н^. 

Далѣе,  извѣстны  соединенія  алдегидовъ  и  кетоновъ  съ  Н2804, 
выдѣленныя  и  описанныя  Гугеверфомъ  и  Фанъ-Дорпомъ  6);  ими  же 
получены  продукты  присоединенія  нѣкоторыхъ  феноловъ  и  органи- 
ческихъ кислотъ  съ  неорганическими  кислотами  и  соединенія  двухъ 
органическихъ  кислотъ  между  собой;  изъ  такого  рода  соединеній 
ими  получены,  между  прочимъ,  СС13С02Н.2С9Н802  (соед.  трпхлор- 

1)  ІлеЪ.  Апп.  86,  179. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.  93,  238. 

3)  ІЛеЪ.  Апп.  167,  262. 
*)  Вег).  Вег.  16,  1582. 

в)  ЬіеЬ.  Апп.  326,  НеГЬ  3. 

6)  Кеспеіі  сіѳ  ігаѵаих  сЬітічиеа  21,  349. 
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уксусной  и  коричной  кислотъ)  и  СС13СО2Н.2С10Н16О4  (соѳд.  три- 
хлоруксусной  и  камфорной  кислотъ). 

Пикте  и  Женеканъ  ((^епе^иапс^)  *)  получили  соединеніе  уксус- 
ной кислоты  съ  азотной— жидкость  состава  2СН3С02Н^03Ы. 

Затѣмъ  Клагесъ  и  Аллѳндорфъ  2)  получили  цѣлый  рядъ  соеди- 
нены жорноароматическихъ  кетоновъ  типа  ацетофенона  съ  орто- 
фосфорной  кислотой;   изъ  такого  рода  кетоновъ  неспособны  да- 

.СО.СНз 

вать  соединены  замѣщенные  кетоны  типа  К./\к     •  Клагесъ 


и  Рикротъ  3)  и  Клагесъ  4)  показали,  что  не  только  жирноаромати- 
ческіе  кетоны,  заключающіе  ацетильную  группу,  способны  давать 
соединенія  съ  ортофосфорной  кислотой,  но  и  присутствіе  пропіо- 
нильной  группы  является  для  этого  вполнѣ  достаточнымъ  усло- 
віемъ:  они  получили  соединеніе  пропіонилпсевдокумола  съ  орто- 
фосфорной кислотой;  такія  соединенія  способна  давать  и  мышьяко- 
вая кислота.  Авторы  разсматриваютъ  такія  соединенія  какъ  эфиры 

тэ  і  отт 

фосфорной  кислоты  и  нестойкаго  ортокетона  -р  >С<пи  и  даютъ 

ОН         к  ѵп 
К'        ОН  / 

ИМЪ  Такую  формулу  |^>С<д  р_0 

\ 

ОН 

Колли  и  Тикле  5)  получили  соединенія  диметилпирона  съ  га- 
лоидоводородными  кислотами,  азотной,  щавелевой,  хлоруксусной, 
салициловой  и  друг,  кислотами  и  на  природу  этихъ  соединены 
высказываютъ  взглядъ,  въ  основѣ  котораго  лежитъ  предположеніе 
четырехатомнаго  кислорода  6),  подобно  тому,  какъ  трехатомный 
азотъ  амміака  въ  соляхъ  является  пятиатомнымъ;  на  соединенія 
атп  они  смотрятъ  какъ  на  соли,  въ  которыхъ  четырехатомнымъ 
является  кислородъ  диметилпирона. 

Такой  взглядъ  на  подобныя  соединенія  поддерживаютъ  Байеръ 


х)  Вегі.  Вег.  35,  2526. 

2)  Вегі.  Вег.  31,  1298. 

3)  Вегі.  Вег.  32,  1549. 
*}  Вегі.  Вег.  35,  2313. 

ъ)  СЬет.  8ос.  Тг.  75,  710  {1899). 

6)  Исторію  возникновенія  такого  взгляда  на  нѣкоторыя  кислородный  соеди- 
ненія  можно  вайти  въ  работѣ  Вальдена  «17еЬег  сііе  ЬавіесЬе  Еі§епзс1іаЙеп  йе§ 
ЗаиегѳІюЯее».  Вег].  Вег.  34,  4185. 
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и  Виллигеръ  4),  которые  показали,  что  способность  кислородныхъ 
органическихъ  соединѳній  давать  соединенія  съ  кислотами  является 
довольно  общей — они  констатировали,  такимъ  образомъ,  основныя 
свойства  кислорода  въ  органическихъ  соединеніяхъ;  ими  получены 
соединенія  неорганическихъ  комплексных!»  кислотъ  (жѳлѣзо-,  желѣ- 
зисто-  и  кобальтосинеродистоводородныхъ  кислотъ,  фосфорноволь- 
фрамовой  и  платинохлористоводородной  кислотъ)  съ  простыми  и 
сложными  эфирамп,  спиртами,  кислотами,  кетонами  и  алдегидами; 
соединенія  эти  непрочныя,  легко  разлагаемыя  водою. 

Въ  этихъ  немногихъ  строкахъ  перечислены  далеко  не  всѣ  со- 
единенія,  аналогичныя  полученнымъ  мною,  такъ  какъ  имѣлось  въ 
виду  указать  только  на  главный  работы  въ  этомъ  направленіи  и 
на  взгляды  химиковъ  на  подобный  соединенія. 

Что  соединенія  солей  трихлоруксусной  и  трибромуксусной  кис- 
лотъ съ  кетонами  и  алдегидами  не  молекулярныя,  а  структурныя, 
на  это  указываютъ  продукты  разложенія  этихъ  соединеній:  со- 
единеніе  средней  трихлоруксуснокаліевой  соли  съ  1  част,  ацетона 
на  (влажномъ)  воздухѣ  разлагается  частью  на  ацетонъ  и  соль, 
а  частью  съ  образованіемъ  С03К2  и  ацетонхлороформа.  который 
легко  открыть  по  запаху  (запахъ  камфоры);  соединеніе  кислой 
трибромуксуснокаліевой  соли  съ  ацетофенономъ  на  воздухѣ  раз- 
лагается съ  выдѣленіемъ  бромоформа;  свойства  2)  эти  заставляютъ 
признать  эти  соединенія  за  структурныя.  Въ  такомъ  случаѣ  ихъ 
можно  разсматривать  или  1)  какъ  эфиры  ортокетоновъ,  и  тогда  со- 
единенія.  напр.,  съ  кетонами,  выразятся  слѣдующими  формулами: 
А)  для  (СС13С02)2НК.2(СН3)2СО  и  В)  для  СС13С02К.СН3СОСН3, 

СС13 

Л)  К'>С<0-С-0  и  В)  К'>0<О.С— СС13  или 

II  (і 

і  >с<* 

ссіа  кск  к 

2)  какъ  соли  слабаго  основанія  —  кетона  или  алдегида  съ  кислотой 
кислой  соли;  тогда  тѣ  же  соединенія  съ  кетонами  изобразятся  слѣ- 
дующими  формулами: 


*)  Вегі.  Вег.  34.  2679  и  34,  3612. 

2)  Нѣкоторыя  соединееія,  какъ  напр.,  (СС13С02)2НК.2(СН3),СО  легко  то- 
ряютъ  ацетовъ.  но  при  нагрѣваеіи  сплавлевнаго  соедпневія  происходить  раз- 
ложеиіе  съ  выдѣленіемъ  С0.2  и  СНС1Я. 
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СС13 


А)  I  >С=0<Н_1_0   ок      и  В')  1>С=0<1_С_СС1 


ЬѴ.  !    !  I 


О— С— 0=С<р  о 
I  *  К1 

СС13 

Формула  для  соединенія  средней  соли  съ  кетонами  В'  мало  вѣ- 
роятна,  такъ  какъ  она  не  выражаетъ  характера  этихъ  соединены, 
какъ  солей;  такъ  что  для  соединены  средней  соли  съ  кетонами 
остается  формула  Б;  по  той  же  причинѣ  исключается  формула  Л' 
для  соединены  кислой  соли  съ  двумя  частицами  кетона. 

Наконецъ,  возможна  для  соединены  кислыхъ  солей  формула, 
которая  совмѣщаетъ  въ  себѣ  оба  упомянутые  взгляда  на  эти  со- 
единенія,  а  именно: 

СС13 

Л")  ъ>>С  =  0<0-.С—0 


!  I 

О-С— 0\ 

I 

са  ко 


Такимъ  образомъ,  наиболѣе  вѣроятными  являются  слѣдующія 
формулы:  Б— для  соединены  среднихъ  солей  съ  кетонами,  Л  или 
Л" — для  соединены  кислыхъ  солей  съ  двумя  частицами  кетона 
или  алдегида  и  Л  или  А' — для  соединены  кислыхъ  солей  съ  одной 
частицей  кетона  или  алдегида. 

Рѣшить  вопросъ  относительно  формулы  строенія  этихъ  соеди- 
нены я  предполагал^  опираясь  на  аналогію  этихъ  соединены  съ 
соединеніями  кетоновъ  и  алдегидовъ  съ  кислыми  сѣрнистокис- 
лыми  солями;  но  аналогіи  въ  смыслѣ  способности  кетоновъ  и  ал- 
дегидовъ давать  соединенія  съ  МеН803  и  (СС13С02)2НК  не  оказа- 
лось, такъ:  для  алдегидовъ  способность  давать  соѳдиненія  съ 
МеН803  является  общей,  между  тѣмъ  какъ  СН3СОН,  С4Н9СОН  и 
СвН5СН :  СН.СОН  соединены  съ  (СС13С02)2НК  не  дали— изъ  ал- 
дегидовъ дали  соединенія  бензойный  и  салициловый.  Для  кетоновъ 
способность  соединяться  съ  МеН803  является  менѣе  общей,  тогда 
какъ  съ  КН(ССІ3С02)2  кетоны  легче  даютъ  соединенія,  при  чемъ 
не  всѣ  кетоны,  дающіе  соединенія  съ  МеН803,  даютъ  соединенія 
съ  КН(СС13С02)2,  такъ:  для  (С2Н5)2С0  соединеніе  съ  НК(СС130О2)2 
не  получено,  тогда  какъ  соединеніе  съ  МеН803  извѣстно;  то  же 
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наблюдается  для  метилпропплкетона  —  получено  соединеніе  съ 
МѳН803,  а  для  (СС13С02)2НК  не  выдѣлено;  для  пинаколина  на- 
оборотъ:  не  получено  соединеніе  съ  МеН803,  а  съ  (СС13С02)2НК — 

вьтдѣлено. 

Итакъ,  аналогіи  здѣсь  мы  не  находимъ;  впрочемъ,  если  бы  была 
и  полная  аналогія,  то  это,  строго  говоря,  не  рѣшило  бы  еще  во- 
проса о  строеніи  разсматриваемыхъ  соединеній,  такъ  какъ  и  со- 
едпненія  съ  кислыми  сѣрнистокислыми  солями  тоже  можно  раз- 
сматривать  какъ  соли  слабаго  основанія  —  кетона  или  алдегида 
(съ  четырехатомнымъ  кислородомъ) — и  кислоты  кислой  соли. 

Изслѣдованіе  этихъ  соединены  съ  физико-химической  стороны 
могло  бы  пролить  свѣтъ  на  этотъ  вопросъ  и,  мнѣ  кажется,  что 
однимъ  изъ  свойствъ,  которыя  могутъ  дать  указанія  относительно 
формулы  строенія,  является  электропроводность:  малая  электропро- 
водность (СС13С02)2НК  въ  кетонахъ  и  алдегидахъ,  съ  которыми 
она  даетъ  соединенія,  указывала  бы  на  эфирный  характеръ  этихъ 
соединены  и  являлась  бы  доводомъ  въ  пользу  формулы  А,  гдѣ  Н 
и  К  находятся  въ  спиртовыхъ  водныхъ  остаткахъ;  большая  же 
электропроводность  могла  бы  служить  доказательствомъ  правиль- 
ности формулы  Л'\  такъ  какъ  мы  имѣемъ  основаніе  ожидать  здѣсь 

+ 

электролитической  диссоціаціи  на  Н  и  комплексный  аніонъ: 


СС13 


к  >с-°<о-с-о 


0_С-0\ 

I 

СС13  ко 


или  на  комплексные  катіонъ 


^  >С  =  0<Н  и  аніонъ 


\<Э— С<^С1з 


0-С-0\ 

I  >с<* 

СС1Ч  КО'  к/ 


Кромѣ  этого  рѣшающѳе  значеніе  въ  вопросѣ  о  строеніи  этихъ 
соединеній  должна  имѣть  величина  показателя  преломленія  этихъ 
соединеній  и  опредѣленіе  изъ  послѣдней  величины  атомнаго  пре- 
ломленія  для  О:  гидроксильный,  карбонильный  или  четырехатом- 
ный кислородъ  должны  дать  разныя  числа. 
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Изслѣдовать  электропроводность  и  показателя  преломлѳнія  рас- 
творовъ  солей  трихлоруксусной  кислоты  въ  кетонахъ  и  алдеги- 
дахъ  я  предполагаю  въ  будущемъ,  а  пока  не  считаю  возможнымъ 
высказаться  въ  пользу  той  или  иной  формулы  для  этихъ  соѳди- 
неній. 

Кіѳвъ.  24-го  апрѣля  1903  г. 

Ч 


Изъ  технической  лібораторіи  Кіевскаго  Политехническаго  Института. 

Бевзодиновая  перегруппировка. 

(  Предварительное  сообщенге). 
М.  М.  Т  И  X  в  и  Н  С  К  А  г  о. 

Въ  органической  химіи  извѣстно  большое  число  превращены, 
носящихъ  названіѳ  молекулярныхъ  перегруппировокъ;  ихъ  особен- 
ность состоитъ  въ  томъ,  что  вещество  переходитъ  въ  ему  изомер- 
ное подъ  вліяиіемъ  нѣкотораго  агента,  въ  реакцію  повидимому  не 
входящаго.  Объясненія,  даваемыя  этимъ  превращеніямъ,  сводятся 
обыкновенно  къ  ряду  гипотетическихъ  допущеній  присоединены 
посрѳдствующаго  агента  съ  послѣдующимъ  его  отщѳпленіемъ  въ 
иномъ  направленіи. 

Среди  этихъ  перегруппировокъ  важное  мѣсто  занимаетъ  бензи- 
иновая,  состоящая,  какъ  извѣстно,  въ  томъ,  что  гидразосоедпненія 
одъ  вліяніемъ  крѣпкихъ  кислотъ  превращаются  въ  дифенильныя 
основанія,  при  чемъ  также,  хотя  и  не  всегда,  образуются  и  осно- 
ванія  дифениламиновыя  (семидиновая  перегруппировка). 

Несмотря  на  обширную  литературу  *)  по  гидразосоѳдиненіямъ 
продуктамъ  ихъ  перегруппировки,  никакого  объясненія  этой 
еакціи  не  дано,  такъ  что  механизмъ  ея  вовсе  не  выясненъ.  Кос- 
енное  сближеніе  однако  текущая  литература  сдѣлать  позволяетъ; 
остоитъ  оно  въ  слѣдующемъ.  , 

Чэттэвей  указалъ  2)  на  сходство  бензидиновой  перегруппировки 
ъ  превращеніемъ  діазоамидосоединеній  въ  амидоазо: 


г)  См.  въ  особенности  .ІасоЬзоп,  ІлеЪ.  Апп.  303,  290. 
3)  Ргосееіііпв  СЬет.  8ос.  18,  175. 
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кн 


Гидразобензолъ. 


/\ 


Семидинъ. 


Бензидинъ. 


Діазоамидобензолъ. 


Амидоазобензолъ. 


Механизмъ  же  послѣдней  перегруппировки  состоять  по  Гольд- 
шмидту  и  Бардаху  *)  въ  рядѣ  нижеизображенныхъ  превращеній: 


с6н5кнч 


N  +  С6Н5КН2НС1  = 


С6Н5КН> 

СвН61Ш' 
С6Н,КНЧ 


N01  +  СГН5ЯН5 


ДО  -  СГН41Ш2  +  НС1 

=  С6Н^Н2НС1+СеН5К:К— СЙН^Н2 

Но  такъ  какъ  эта  схема  даже  для  діазоамидосоединеній  со- 
вершенно произвольна  и  не  основана  на  какихъ  либо  онытныхъ 
данвыхъ,  то  она  съ  еще  меныпимъ  основаніемъ  можетъ  быть  пред- 
ложена для  истолкованія  бензидиновой  перегруппировки. 

Къ  представленію  о  механизмѣ  бензидиновой  перегруппировки 
я  прихожу  на  основаніи    слѣдующихъ  соображеній: 

Бензидпновая  перегруппировка  наступаетъ  при  дѣйствіп  силь- 
ныхъ  минеральныхъ  кислотъ  на  гидразобензолъ;  при  этомъ  одно- 
временно съ  бензидиномъ  получается  его  изомеръ  дифенилинъ: 


!)  Вегі.  Вег.  26.  1347. 
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ян. 


ссн,ш.янан; 


ян0 


Импульсъ  къ  превращенію  даетъ  несомнѣнно  кислота,  обыкно- 
венно —  хлороводородъ  въ  водномъ  или  спиртовомъ  растворѣ,  ибо 
гидразобензолъ — тѣло,  лишенное  основныхъ  свойствъ  —  переходить 
въ  смѣсь  сильныхъ  основаній.  Съ  этимъ  вполнѣ  согласно  то  на- 
блюдете х),  что  въ  бѳнзольномъ  растворѣ  хлористый  водородъ  даетъ 
ортосемидинъ: 

/\ 


N11 

I 


^Н. 


Другими  словами,  болѣѳ  слабое  основаніе  образуется  тогда,  когда 
кислыя  свойства  хлористаго  водорода  притуплены — съ  точки  зрѣнія 
гипотезы  электролитической  диссоціаціи  хлороводородъ  въ  бензоль- 
номъ  растворѣ  даже  не  кислота. 

Поэтому  причиною  перегруппировки  надо  считать  переходъ 


ш 
N 


у 
N. 


Если  это  превращеніе  пытаться  выразить  формулами,  то  необ- 
ходимо допустить  образованіѳ  амидной  группы: 

га.свн5  нсі.ян0.свн4— 

|  +2НС1  = 

тс6н.  нсыш2.с6н4— 

Необходимый  для  сего  водородъ  заимствуется  изъ  ядра,  а  слѣд- 
ствіемъ  будетъ  разрывъ  связи  между  азотами.  Фениламидные  же 


»)  ОЬет.  ЪЩ.  18,  1095. 
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радикалы,  имѣя  по  одному  свободному  сродству,  взаимно  соеди- 
няются, образуя  ядро  дифѳнила: 

==  НС1.КН2(С6Н4.С6Н^Н2.НС1 

НС1.ШІ2.СвН4  —) 

Такъ  какъ  измѣнѳніѳ  какого  либо  мѣста  въ  бѳнзольномъ  ядрѣ 
(здѣсь  пѳреходъ  въ  МН2)  тотчасъ  расшатываѳтъ  ядро  въ  мѣ- 
стахъ  орто  и  пара 


то  изъ  этихъ  положеній  и  берется  водородъ  на  образованіе  ампд- 
ной  группы,  а  свободные  радикалы  —  СРНДН2  сочетаются  по  два 
въ  мѣстахъ:  4  и  4'  для  бензидина,  4  и  2'  для  дифѳнилина.  Конечно 
допустимо  также  образованіе  и  2 — 2'  диаминодифенила,  но  въ  дан- 
ныхъ  случаяхъ  появленіе  его  никѣмъ  не  наблюдалось. 

Чтобы  доказать  справедливость  предположенія,  что  радикалъ 
дѣйствительно  бываетъ  нѣкоторое  время  свободнымъ  и  что  водо- 
родъ ушелъ  именно  изъ  указанныхъ  мѣстъ,  я  старался  помѣгаать 
образованію  дифенильнаго  скелета,  подставивъ  радикалу  для  на- 
сыщенія  въ  моментъ  его  освобожденія  свободный  атомъ  элемента. 
Для  этой  цѣли  я  воспользовался  дѣйствіемъ  галоидоводородныхъ 
кислотъ  на  азобензолъ. 

Если  моя  схема  вѣрна,  то  процессъ  долженъ  былъ  происходить 
слѣдующимъ  образомъ: 

X 


\/ 

\/ 

1 

N 

1 

1Ш 

II 

+  4НХ=  | 

N 

N11 

1 

/\ 

1 

/\ 

\/ 

\/ 

+  2Х  +  2НХ 


Ш3Х 


]Ш3Х 
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т.  е.  первыя  двѣ  частицы  галопдоводорода  НХ  шли  на  возстано- 
вленіе  азо  въ  гидразо,  двѣ  слѣдующихъ  на  перегруппировку,  а  два 
освобождающихся  атома  галоида  должны  были  насытить  свободный 
сродства  освободившихся  радикаловъ.  Итакъ,  для  подтвѳржденія 
моей  схемы  я  должѳнъ  былъ  искать  въ  продуктахъ  реакціи  замѣ- 
щенныхъ  анилиновъ. 

Еще  Зининъ  замѣтилъ что  въ  запаянной  трубкѣ  хлористый  водо- 
родъ  превращаетъ  азобѳнзолъ  въ  бензидинъ,  а  Вериго  2)  тоже  самое 
наблюдалъ  при  кипяченіи  азобензола  съ  крѣпкой  40°/0  водной  броми- 
стоводородной,  также  іодистоводородной  кислотой.  Вериго  обратилъ 
вниманіе  на  то  обстоятельство,  что  при  этомъ  образуется  кромѣ  бензи- 
дина  небольшое  количество  масла,  значеніѳ  котораго  онъ  для  реакціи 
однако  призналъ  несуществевнымъ.  Контрольный  опытъ  убѣдилъ  его 
въ  томъ,  что  въ  условіяхъ  реакціи  галоидоводородныя  соли  бензидина 
не  измѣняются  соотвѣтственными  галоидоводородными  кислотами. 

Затѣмъ  въ  работѣ  Шмидта  надъ  дихлоразофеноломъ  3)  имѣется 
попутное  указаніе  на  то,  что  при  нагрѣваніи  азобензола  съ  соляной 
кислотой  до  130°  образуются  бензидинъ,  парахлоранилинъ,  анилинъ 
и  другія,  точно  не  опредѣленныя  основанія.  Но  опыты  не  описаны, 
тѣла  лишь  названы. 

Я  началъ  съ  изучѳнія  дѣйствія  бромистаго  водорода. 

Обыкновенная  продажная  бромистоводородная  кислота  (40°/0) 
дѣйствуетъ  на  азобензолъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  120°  лпшь 
весьма  медленно:  5  гр.  азобензола  вполнѣ  превратились  лишь 
послѣ  трехдневнаго  нагрѣванія.  Поэтому  слѣдующій  опытъ  былъ 
предпринятъ  въ  уксуснокисломъ  растворѣ:  5  гр.  азобензола  были 
запаяны  въ  трубку  съ  40  куб.  с.  безводной  уксусной  кислоты,  на- 
сыщенной бромистымъ  водородомъ  (36  гр.  этого  раствора  зани- 
маютъ  объемъ  26,5  куб.  с.  и  содержатъ  11  гр.  бромоводорода)  и  на- 
грѣты  въ  теченіѳ  одного  часа  въ  водяной  банѣ.  По  охлажденіи  трубка 
оказалась  наполненной  бѣлымъ  кристалличѳскимъ  порошкомъ,  по- 
верхъ  котораго  стояла  слоемъ  буроватая  жидкость.  Одна  изъ  такъ 
приготовленныхъ  трубокъ  не  была  подвергнута  нагрѣванію  вовсе, 
но  оставлена  на  холоду  на  ночь  и  тѣмъ  не  менѣе  результатъ  былъ 
тотъ  же — азобензолъ  совершенно  исчезъ.  Поэтому  я  дальше  оста- 
новился на  слѣдующемъ  способѣ  работы.  10  гр.  азобензола  растворя- 
лись въ  50  куб.  с.  крѣпкой  уксусной  кислоты  и  этотъ  растворъ  на- 

*)  ЬіѳЬ.  Апп.  137,  376. 
3,І  ЬіеЬ.  Апп.  166.  202. 
3)  «Г.  і.  ргаке.  СЬ.  [2],  19,  314. 
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сыщался  сухимъ  броыистымъ  водородомъ  до  обезцвѣчиванія.  Бѣлый 
осадокъ  отфильтровывается  и  промывается  крѣпкой  уксусной  кис- 
лотой— въ  немъ  весь  бензидинъ  въ  видѣ  бромистоводородной  соли. 
Для  очистки  онъ  былъ  растворенъ  въ  кииящей  водѣ,  отфильтро- 
ванъ  и  осажденъ  въ  видѣ  сульфата,  который  далѣе  былъ  рэзло- 
женъ  содой  и  основаніе  иерекристаллизовано  изъ  воды.  Оно  вы- 
кристаллизовывается изъ  горячаго  раствора  въ  характерныхъ  для 
бензидина  пластинкахъ,  плавящихся  при  122°.  Получается  бензи- 
дина  около  одной  трети,  считая  отъ  количества  азобензола. 

Для  отдѣленія  производныхъ  анилина  уксуснокислый  растворъ 
былъ  разбавленъ  водой,  усредненъ  и  отогнанъ  струей  пара,  отгонъ 
собранъ  эфиромъ  —  его  количество  немного  болѣе  трети  вѣса  азо- 
бензола. Раздѣленіе  основаній  было  произведено  по  А.  А.  Курба- 
тову. Для  этого  масло  было  помѣщено  въ  литровую  колбу,  облито 
разведенной  сѣрной  кислотой  и  отогнано  паромъ,  отгонъ  собранъ 
эфиромъ.  Послѣ  сушки  и  удаленія  эфира  остается  желтое  масло, 
которое  черезъ  нѣкоторое  время  кристаллизуется  сполна  въ  видѣ 
лучистыхъ  кристалловъ.  Они  были  растворены  въ  40°/0-ной  броми- 
стоводородной кислотѣ  и  разбавлены  равнымъ  объемомъ  воды  — 
отсутствіѳ  осадка  указало  на  отсутствіе  триброманилина.  Изъ  пет- 
ролейнаго  эфира  вещество  кристаллизуется  въ  длинныхъ  иглахъ  со 
стекляннымъ  блескомъ,  плавящихся  при  79°.  Ацетильное  произ- 
водное изъ  разведенной  уксусной  кислоты  выдѣляется  въ  видѣ 
шелковистыхъ  иголъ,  съ  точкой  плавленія  146°.  Все  это  характерно 
для  2-4-диброманилина,  что  подтверждается  опрѳдѣленіемъ  брома: 

Получено.  Вычислено  для  С6Н5№Вг2. 

Вг  63,63  63,78 

Послѣ  того,  какъ  изъ  сѣрнокислой  жидкости  перестало  при  гонкѣ 
паромъ  выдѣляться  масло,  въ  колбу  былъ  добавленъ  избытокъ  ще- 
лочи и  перегонка  продолжена  дальше  до  конца.  Пѳрвыя  капли 
отгона  собраны  отдѣльно,  все  остальное  вмѣстѣ.  Главная  фракція 
послѣ  отгонки  эфира  прѳдставляѳтъ  собою  буроватое  масло  съ  цвѣ- 
точнымъ  запахомъ,  которое  вскорѣ  застываѳтъ  въ  сплошную  корку 
кристалловъ.  Изъ  петролейнаго  эфира  оно  выдѣляется  въ  видѣ  без- 
цвѣтныхъ  ромбоэдровъ,  плавящихся  при  63°.  Ацетильный  дериватъ 
изъ  разведенной  уксусной  кислоты  кристаллизуется  въ  тонкихъ 
иглахъ,  плавящихся  при  168°.  Эти  константы  указываютъ  на  па- 
раброманилинъ,  что  иодтверждаетъ  и  анализъ: 

Получено.  Вычислено  для  С6Н6КВг. 

В  г  46,30  46,51 
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Что  касается  первыхъ  капель  маслянистаго  отгона,  собранныхъ  въ 
началѣ  гонки  изъ  щелочной  уже  жидкости,  то  онѣ  были  прямо  попробо- 
ваны бѣлильной  известью,  которая  не  указала  присутствія  анилина. Эта 
маленькая  фракція  была  затѣмъ  прямо  ацетилирована  и  ацетильное 
производное  дробно  раскристаллизовано  изъ  бензола.  При  этомъкромѣ 
парабромацетанилида  получилось  небольшое  количество  вещества  съ 
точкой  плавленія  99°,  каковое  я  и  считаю  за  ортобромацетанилидъ. 

Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  бромистаго  водорода  на  азобен- 
золъ  получились: 

Ортоброманилинъ,  параброманилинъ  и  2-4-диброманилинъ,  а 
кромѣ  нихъ  нѣкоторыя  другія  вещества,  которыя  къ  темѣ  этой 
статьи  прямого  отношенія  не  имѣютъ. 

Хлористый  водородъ  реагируетъ  на  азобензолъ  въ  абсолютномъ 
уксуснокисломъ  растворѣ  такъ  же,  какъ  бромистый,  но  только  несрав- 
ненно мѳдленнѣе.  Поэтому  удобнѣе  вести  реакцію  при  100°. 

5  гр.  азобензола  были  запаяны  въ  трубку  съ  100  куб.  с.  без- 
водной уксусной  кислоты,  насыщенной  хлористымъ  водородомъ  (26 
куб.  с.  этого  раствора  вѣсятъ  27  гр.  и  содержатъ  4  гр.  хлористаго 
водорода)  и  нагрѣты  въ  водяной  банѣ  2  часа  при  100°.  По  охлаж- 
деніи  трубка  оказалась  наиолненной  бѣлымъ  кристаллическимъ 
осадкомъ,  поверхъ  котораго  стояла  синяя  жидкость  —  въ  растворѣ 
находится  простѣйшій  индулинъ.  Дальнѣйшая  обработка  такова  же, 
какъ  и  при  бромистомъ  водородѣ. 

Осадокъ  отсасывается,  промывается  крѣпкой  уксусной  кислотой, 
растворяется  въ  водѣ,  фильтруется  и  осаждается  сѣрной  кислотой; 
сульфатъ  бевзидина  разлагается  содой — бензидина  здѣсь  получается 
лишь  около  одной  седьмой  отъ  вѣса  азобензола. 

Уксуснокислый  растворъ  послѣ  усредненія  освобождается  отъ 
всѣхъ  анилиновъ  струею  пара.  Анилиновый  отгонъ,  въ  количествѣ 
четверти  вѣса  азобензола,  былъ  облитъ  разведенной  сѣрной  кис- 
лотой и  подвергнуть  гонкѣ  паромъ.  При  этомъ  нереходитъ  неболь- 
шое количество  основанія,  которое  вскорѣ  кристаллизуется.  Оно 
было  растворено  въ  крѣпкой  соляной  кислотѣ  и  разбавлено  рав- 
нымъ  объемомъ  воды— отсутствіе  осадка  указало  на  отсутствіе  три- 
хлоранилина.  Изъ  петролейнаго  эфира  вещество  выкристаллизова- 
лось съ  точкой  илавленія  63°  и  дало  ацетильное  производное,  пла- 
вящееся при  143°,  что  указываетъ  на  2-4-дихлоранилинъ.  Анализъ 
подтверждаѳтъ  это  предположеніе: 


сі 


Получено. 
43,73 


Вычислено  для  С6Н5№С12. 
43,82 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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ІІослѣ  того,  какъ  при  гонкѣ  паромъ  дихлоранилинъ  пересталъ 
переходить,  перегонка  была  прервана  и  содержимое  колбы  сдѣлано 
щелочнымъ.  При  новой  отгонкѣ  пѳрвыя  капли  были  собраны  отдѣльно, 
остальная  часть  погона  въ  одну  общую  фракцію.  Эта  послѣдняя  пред- 
ставляешь собою  свѣтложелтое  масло  съ  цвѣточнымъ  запахомъ,  ко- 
торое вскорѣ  застываетъ  въ  массу  кристалловъ.  Изъ  пѳтролейнаго 
эфира  они  кристаллизуются  съ  точкой  плавленія  70°  и  даютъ  съ  уксус- 
нымъ  ангидридомъ  ацетильное  производное,  плавящееся  при  172°. 
Все  это  характерно  для  парахлоранилина.  Опредѣленіе  хлора: 


Первая  фракція,  состоящая  всего  изъ  нѣсколькихъ  капель  масла, 
съ  бѣлильною  известью  не  показала  присутствія  анилина  и,  несмотря 
на  долгое  стояніе  на  холоду,  не  застывала.  Поэтому  она  была 
прямо  ацетилирована  и  раскристаллизована  дробно  изъ  бензола.  При 
этомъ  кромѣ  парахлорацетанилида  получилось  немного  вещества, 
плавящагося  при  88е,  которое  я  и  считаю  за  ортохлорацетанилидъ. 

Такимъ  образомъ  при  дѣйствіи  хлористаго  водорода  на  азо- 
бензолъ  получились: 

Ортохлоранилинъ;  парахлоранилинъ;  2-4-дихлоранилинъ  и  другія 
вещества,  которыя  будутъ  описаны  отдѣльно,  какъ  не  имѣющія 
сюда  прямого  отношѳнія. 

Изъ  вышеизложѳннаго  слѣдуетъ,  что  расщепленіе  и  перегруп- 
пировка гидразосоединеній  не  суть  два  различныхъ  процесса,  какъ 
это  думаетъ  Якобсонъ,  но  первое  необходимо  предшествуетъ  вто- 
рому; образовавшіѳся  анилиновые  остатки — С6Н4МН2  нѣкотороѳ  ко- 
нечное время  остаются  свободными  (какъ  это  мы  наблюдаѳмъ  въ 
синтезѣ  Фиттига,  пирогѳнетическихъ  реакціяхъ  и  проч.)  и  даютъ, 
либо  сочетаясь  другъ  съ  другомъ  на  подобіе  ціановой  молекулы 
(С^2,  бензидинъ  и  дифенилинъ  (С6Н4Ш32)2,  либо  насыщаютъ  сво- 
бодное сродство  галоидомъ,  образуя  галоидоанилины. 

Отношеніе  двухъ  галоидоводороцовъ  къ  азобензолу  совершенно 
такимъ  образомъ  одинаково  съ  отношеніемъ  ихъ  къ  хинону.  Дѣй- 
ствительно,  для  послѣдняго  случая  мы  имѣемъ: 


С1 


Подучено. 
27,71 


Вычислено  для  С6Н6Ж!Ь 
27,84 
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он 
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Точно  также,  употребляя,  для  ясности,  половинную  хинонную  фор- 
мулу азобензола,  мы  можемъ  написать: 

СН 

/\\ 


+  НС1  = 


ш. 


С1 


Ничего  удивитѳльнаго  поэтому  мы  не  увидимъ  и  въ  отношеніи 
третьяго  галоидоводорода,  рѣзкаго  возстановителя,  іодистаго  водо- 
рода: какъ  хинонъ,  такъ  и  азобензолъ  окисляютъ  его  съ  выдѣле- 
ніемъ  свободнаго  іода. 

Признаніе  хиноннаго  характера  въ  азобензолѣ  особенно  инте- 
ресно потому,  что  оно  приводить  весь  обширный  классъ  азосоеди- 
неній  къ  производнымъ  хинона.  А  такъ  какъ  почти  всѣ  остальные 
виды  пигментовъ  уже  сведены  къ  хинонному  типу,  то  этотъ  по- 
слѣдній  для  химіи  пигментовъ  становится  рѣшительно  доминирую- 
щимъ. 

Кіевъ,  май  1903. 


Изъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехничеснвго  Института. 

О  взаимодѣйствіи  между  цпнкэталомъ  и  хлоростымь  Фе- 

нолдіазоніемъ. 

и. 

Этилированіе  бензидина. 
М.  Тихвинскаго. 

Въ  предыдущей  работѣ  г)  мною  описанъ  симметричный  диэтил- 
бензидинъ  съ  точкой  плавленія  116°  и  тамъ  же  указано,  что  въ 
литературѣ  имѣются  свѣдѣнія  о  другомъ  диэтилбензидинѣ,  плавя- 
щемся при  65°,  2)  которому  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ  въ  своемъ  руко- 
водствѣ  приписалъ  также  симметричное  строеніе. 

Чтобы  выяснить  причину  столь  неожиданной  изомѳріи,  мы  со- 
вмѣстно  со  студ.  Г.  Башкировымъ  провѣрили  работу  Гофмана. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  1903,  155. 
2)  ЬіеЬ.  Апп.  115,  365. 

* 
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Гофманъ  описываетъ  диэтилбензидинъ  чрезвычайно  необстоя- 
тельно. Относительно  приготовленія  тѣла  сказано  лишь,  что  веще- 
ство это  образуется  при  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  бензидинъ  въ 
алкогольномъ  растворѣ  въ  запаянной  трубкѣ  при  нагрѣваніи  до  100° 
въ  теченіе  2  часовъ.  Количество  реактивовъ  и  дальнѣйшая  обра- 
ботка продуктовъ  реакдіи  не  даны.  Изъ  свойствъ  указана  лишь 
температура  плавленія  65°,  не  описано  отношеніе  къ  растворите- 
лямъ,  не  указаны  цвѣтныя  реакціи  да  и  вообще  никакія,  такъ  что 
на  основаніи  работы  Гофмана  нельзя  заключить,  имѣемъли  мы  дѣло 
съ  первичнымъ  или  со  вторичнымъ  основаніемъ.  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ 
сообщилъ  мнѣ,  что  онъ  принялъ  формулу  вторичнаго  основанія, 
руководствуясь  тѣмъ  соображеніемъ,  что  въ  бензидинѣ  обѣ  амидо- 
группы совершенно  одинаковы  и  потому  должны  одновременно 
измѣняться  реагентами. 

Для  приготовленія  диэтилбензидина  по  Гофману  вначалѣ  были 
употреблены  теоретическія  количества  бензидина  и  іодистаго  этила; 
но  такъ  какъ  большая  часть  бензидина  не  измѣнялась,  то  количе- 
ство іодюра  мы  постепенно  увеличивали  и  дошли  до  тройного. 

5  гр.  бензидина  въ  25  куб.  с.  алкоголя  (95°)  нагрѣвались  съ 
15  гр.  іодистаго  этила  2  часа  на  водяной  банѣ.  Затѣмъ  содержи- 
мое трубки  перемѣщалось  въ  колбу  и  сииртъ  отгонялся  до  суха. 
Остатокъ  растворялся  въ  водѣ  съ  примѣсью  иногда  нѣсколькихъ 
капель  соляной  кислоты  и  осаждался  крѣпкимъ  ѣдкимъ  натромъ  въ 
видѣ  зеленовато-коричневой  массы.  Она  была  растворена  въ  эфирѣ, 
эфирный  растворъ  тщательно  высушенъ  ѣдкимъ  кали  и  отогнанъ. 
Сухой  остатокъ  экстрагировался  нѣсколько  разъ  недостаточнымъ 
количествомъ  петролейнаго  эфира  съ  обратяымъ  холодильнпкомъ — 
по  охлажденіи  перваго  раствора  выдѣляются  оранжево-бѣлые  ли- 
сточки вещества,  плавящагося  при  65°;  слѣдующія  порціи  плавятся 
выше.  Въ  остаткѣ,  какъ  нерастворимый  въ  петролейномъ  эфирѣ, 
остается  неизмѣненный  бензидинъ  (около  1  гр.). 

Гофманскій  диэтилбензидинъ  легче  растворимъ  въ  органическихъ 
растворителяхъ,  чѣмъ  диэтилбензидинъ,  описанный  мною  выше  (116°). 
Въ  кисломъ  растворѣ  даетъ  отъ  капли  нитрита  осадокъ  нитроз- 
амина,  т.  е.  обладаетъ  характеромъ  вторичнаго  основанія.  Даетъ, 
въ  общемъ,  цвѣтныя  реакціи  бензидина. 

Перекристаллизація  изъ  метильнаго  алкоголя  непрерывно  повы- 
шала точку  плавленія  вещества,  термометръ  остановился  лишь  при 
90° — 91°.  Это  вещество  кристаллизуется  въ  косыхъ.  вытянутыхъ, 
крупныхъ   двойныхъ  пирамидахъ   и  имѣетъ  характеръ  третичнаго 


—  677  — 


основанія.  Опрѳдѣленіѳ  азота  даетъ  право  призвать  его  за  тѳтра- 
этилбензидинъ: 

Вещества  взято  0, 1380  гр.;  получено  N  11,6  куб.  с.  при  18°  и  748  мм.  давлевія. 


Гофманъ  для  тетраэтилбензидива  даетъ  точку  плавленія  85°. 

Отсюда  слѣдовало,  что  гофманское  вещество  не  индивидуально. 
Для  опредѣленія  количества  тетраэтилбензидина  въ  немъ  было  по- 
ступлено  слѣдующимъ  образомъ. 

0,6401  гр.  гофманскаго  основанія  (65°)  были  растворены  въ 
разведенной  соляной  кислотѣ  и  къ  нимъ  прибавлено  въ  водномъ 
растворѣ  0,38  гр.  азотистонатріевой  соли.  Нитрозаминъ  былъ  из- 
влеченъ  эфиромъ,  эфиръ  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  ото- 
гнанъ.  Получилось  0,675  гр.  нитрозамина,  плавящагося  при  162°. 
Послѣ  перекристаллизаціи  изъ  спирта  точка  илавленія  поднялась 
до  163°;  примѣсь  моего  диэтилбѳнзидиндинитрозамина  ея  не  измѣ- 
няла.  Пересчитывая  на  этомъ  основаніи  на  диэтилбензидинъ,  мы  его 
получили  0,540  гр.,  а  для  тетраэтилбензидина  остается  0,1  гр. 

Каждый  водный  растворъ  послѣ  обработки  эфиромъ  былъ  под- 
щелоченъ  и  снова  экстрагированъ,  эфиръ  высушенъ  ѣдкимъ  кали 
и  отогнанъ  —  получилось  0,1  гр.  третичнаго  основанія  съ  точкой 
плавленія  85е.  Слѣдовательно  содержаніе  тетраэтилбензидина  въ 
гофманскомъ  основаніи  равно  15,4°/0. 

Для  опрѳдѣленія  второй  составной  части  его  было  мало  тожде- 
ства нитрозаминовъ,  только  что  указанаго.  Потому  мы  превратили 
нѣсколько  граммовъ  гофманскаго  основанія  въ  нитрозаминъ,  пе- 
рекристаллизовали его  и  2,0745  гр.  этого  нитрозамина  кипятили 
съ  соляной  кислотой  уд.  в.  1,19  и  кусочкомъ  олова  до  иолнаго  рас- 
творенія  и  обезцвѣчиванія.  Кислый  растворъ  былъ  затѣмъ  разве- 
денъ  водой,  пересыщенъ  ѣдкимъ  натромъ  и  извлеченъ  эфиромъ. 
Послѣ  сушки  и  отгонки  эфира  получилось  1,65  гр.  основания  (тео- 
рія,  считая  на  диэтилбензидинъ,  даетъ  1,67),  плавившагося  при 
112,5°  въ  мутную  жидкость,  просвѣтлявшуюся  при  114°;  послѣ  пе- 
рекристаллизаціи  обѣ  эти  точки  поднялись  соотвѣтственно  до  115,°5 
и  120,°5.  Такъ  какъ  примѣсь  моего  диэтилбензидина  не  измѣняла 
точекъ  плавленія  и  просвѣтленія,  то  мы  и  признали  это  основаніе 
за  симметричный  диэтилбензидинъ.  Для  полнаго  же  въ  этомъ  убѣ- 
ждѳнія  часть  основанія,  регенерированнаго  изъ  нитрозамина,  при- 
готовленнаго  изъ  гофманскаго  вещества  (65°),  была  ацѳтилирована: 
0,4546  гр.   основанія  дали  0,5932  гр.   ацетильнаго  производнаго 


Вычислено  для  С20Н28К3 
9,4 
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(теорія  0,6137  гр.),  плавившагося  при  162,5°,  послѣ  перекристал- 
лизаціи  при  167°;  примѣсь  моего  диацетилдиэтилбензидина  точки 
плавленія  не  мѣняла,  откуда  мы  заключили  объ  идентичности  двухъ 
сравниваемыхъ  точкою  плавленія  веществъ. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  гофманскій  <диэтилбензидивъ»  (65°)  пред- 
ставляетъ  собою  смѣсь  симметричнаго  диэтилбевзидина  (116°)  и  съ 
15°/0  тетраэтилбензидина  (90°). 
Кіевъ,  январь  1903. 


Изъ  лабораторіи  физіологичесной  химіи  Казанскаго  Университета. 

Объ  опредѣлевіп  удѣльваю  вращенія  по  способу  Канон- 

никова. 

А.  Панормова. 

Въ  1888  году  Канонниковъ  *),  изслѣдуя  водные  растворы  нѣ- 
которыхъ  сахаровъ,  нашелъ,  что  если  въ  двухъ  растворахъ  раз- 
личной концентраціи  опредѣлить  углы  вращенія  плоскости  поля- 
ризованнаго  луча  (а°  и  с^0)  и  углы  минимума  отклоненія  прелом- 
леннаго  луча  (<р  и  ср2)  и  если  вычислить  отношеніе  разности  угловъ 
отклоненія  плоскости  поляризаціи  къ  разности  угловъ  отклоненія 
преломленнаго  луча,  то  это  отношеніе  является  величиной,  не  за- 
висящей отъ  концентраціи  раствора,  т.  е. 


С0П8І 


Выводъ  этотъ  авторъ  сдѣлалъ  на  основаніи  изслѣдованія  10  рас- 
творовъ  тростниковаго  сахара,  содержавшихъ  10,01°/0  до  50,51°/0 
послѣдняго;  4-хъ  растворовъ  2,52°/0 — 21,97°/0  молочнаго  сахара; 
3-хъ  растворовъ  8,1 1°/0 — 28>25°/о  мальтозы;  4  растворовъ  5.14°/0 — 
29,31°/0  галактозы  и  4-хъ  растворовъ  5,19°/0 — 32,35°/0  декстрозы; 
причѳмъ  значеніѳ  для  Л  тростниковаго  сахара  колебалось  отъ 
10,56  до  12,23,  молочнаго  отъ  8,89  до  9,92,  мальтозы  отъ  24,26 — 
24,36;  галактозы  отъ  14,44  до  14,80  и  декстрозы  отъ  9,68  до  9,98. 

Канонниковъ  далѣе  нашелъ,  что  Л  стоитъ  въ  опредѣленномъ 
отношеніи  къ  удѣльному  вращенію,  потому  что  если  раздѣлоть 

'3  Ж.  Р.  X.  О.  20,  571,  686  и  Доигпаі  Гііг  ргасіізсііе  СЬетіе  N.  Р.  49. 


г 
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удѣльноѳ  вращеніе,  опрѳдѣленноѳ  обычнымъ  способомъ,  на  А,  то 
частное  (х)  является  величиной  постоянной  для  опредѣлевнаго  рас- 
творителя; такъ,  при  опредѣленіи  угловъ  отклоненія  поляризован- 
наго  луча  въ  трубкѣ  въ  200  мм.,  въ  среднемъ 

х  =  5,60,  если  растворителемъ  взята  вода 

х  =  5,16      >  »  взятъ  этильный  спиртъ 

х  ~  1,78      >  >  >  хлороформъ. 

Вообще  же        =  А.х  . 

Такимъ  образомъ,  зная  этотъ  коэффиціентъ  и  опредѣливъ  изъ 
двухъ  растворовъ  константу  А  для  какого-нибудь  оптически  дѣятель- 
наго  вещества,  мы  получаемъ  возможность,  по  мнѣнію  Канонникова, 
знать  его  удѣльное  вращеніе,  не  опредѣляя  концентраціи  многочислен- 
ныхъ  растворовъ,  плотности  и  исключая  вліяніѳ  растворителя. 

Въ  заключеніе  Канонниковъ  задается  вопросомъ:  имѣетъ  ли 
общій  характеръ  вышеприведенная  возможность  опредѣлять  удѣль- 
ное  вращеніе  съ  помощью  константы  А  ;и  коэффициента  я,  харак- 
теризующаго  растворитель,  или  это  только  частный  случай,  простое 
эмпирическое  обобщеніе  для  данной  группы  веществъ? 

Съ  указанной  цѣлью  авторъ  изслѣдовалъ  по  два  раствора  кам- 
форы, скипидара,  коніина,  никотина,  бруцина,  ментола,  рвотнаго 
камня  и  хинной  кислоты  въ  растворителяхъ:  водѣ,  спиртѣ  и  хло- 
роформѣ;  въ  большинствѣ  случаевъ  удѣльное  вращеніе,  опредѣлѳн- 
ное  по  новому  способу,  рѣзко  отличалось  отъ  опредѣленнаго  ста- 
рымъ  способомъ. 

Для  примѣра  я  укажу  на  никотинъ  и  скипидаръ. 
*    1.  Изъ  водныхъ  растворовъ  по  своему  способу  Канонниковъ 
нашелъ  для  никотина  (а)0  =  —  54,15°,  а  изъ  спиртныхъ — 107,34°. 

Дѣйствительноѳ  же  удѣльное  вращеніе  никотина  по  опредѣле- 
ніямъ  Ландольдта  (л)ь  =  — 161,53°. 

2.  Для  фракціи  русскаго  скипидара,  кипѣвшей  при  152° — 154°, 
съ  (а)в  =  -)-  27,89°  изъ  спиртныхъ  растворовъ  по  новому  способу 
найдено  =  + 27,63°;  изъ  хлороформныхъ  54,86°,  т.  е.  получилась 
величина  вдвое  большая  той,  которая  получается  для  однороднаго 
вещества  и  вычисляется  изъ  спиртового  раствора.  Послѣднее  об- 
стоятельство Канонниковъ  считаетъ  весьма  замѣчательнымъ,  но  для 
выясненія  его  причинъ  находитъ  имѣющійся  у  него  матеріалъ  не- 
достаточнымъ;  теперь  же  считаетъ  возможнымъ  «оставить  его  въ 
сторонѣ,  такъ  какъ  оно  нисколько  не  вліяетъ  на  результатъ»  (691 
стр.).  И  въ  качествѣ  общаго  вывода,  стало  быть  и  отвѣта  на  выше. 
поставленный  вопросъ,  вновь  настаиваетъ  на  томъ,  что  будто  бы 
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приведенныхъ  примѣровъ  совершенно  достаточно,  чтобы  установить 
слѣдующее  положеніе:  удѣльное  вращеніе  находится  въ  опредѣлев- 
номъ  отношеніи  къ  константѣ  А,  именно,  (а)0  =  А.х,  гдѣ  х — коэф- 
фиціентъ,  зависящій  отъ  растворителя. 

Сказаннымъ  исчерпываются  наблюденія  Канонникова,  касаю- 
щіяся  новаго  способа  опредѣленія  удѣльнаго  вращенія;  другихъ 
онъ  не  производилъ  и  несмотря  на  значительный  промежутокъ, 
прошедшій  съ  времени  опубликованія  работы  и  до  смерти  автора, 
такъ  и  не  объяснилъ,  почему  при  опредѣленіи  по  его  способу  на- 
ходятъ  у  нѣкоторыхъ  веществъ  удѣльное  вращеніе  рѣзко  отличаю- 
щимся отъ  дѣйствительнаго. 

По  поводу  способа  Канонникова  въ  1894  году  *)  я  сдѣлалъ 
нѣсколько  замѣчаній,  но  чисто  формальнаго  характера,  именно,  я 
указалъ,  что  для  опредѣленія  константы  А  достаточно  знать  углы 
вращенія  плоскости  поляризованнаго  и  минимумъ  отклоненія  пре- 
ломленнаго  луча  для  одного  раствора  оптически  дѣятельнаго  веще- 
ства; потому  что  изъ  условій  опыта  слѣдуетъ,  что  второй  растворъ 
можетъ  содержать  разное  количество  растворителя,  если  же  онъ 
содержитъ  безконечно  большое  количество  растворителя  и  безко- 
нѳчно  малое  оптически  дѣятельнаго  вещества,  то  и 


гдѣ  а°  ==  уголъ  вращенія  плоскости  поляризованнаго  луча,  о  =  уголъ 
отклоненія  преломлѳннаго  луча  раствора,  срх  =  тотъ  же  уголъ  раство- 
рителя. Такъ  какъ  <р,  обыкновенно  употребляемыхъ  растворителей 
для  данной  призмы  и  темп,  можетъ  быть  опредѣлено  разъ  навсегда, 
то  для  опредѣленія  константы  А  достаточно  опредѣлить  а°  и  <р;  бла- 
годаря этому  упрощенію,  время,  нужвое  для  опредѣленія  удѣльнаго 
вращенія  по  способу  Канонникова,  сокращается  почти  вдвое. 

Теперь  же  въ  предлагаемой  работѣ  я  сдѣлалъ  попытку  найти 
объясненіе,  почему  удѣльноѳ  вращеніе  нѣкоторыхъ  веществъ  не  мо- 
жетъ быть  опредѣлено  правильно  по  способу  Канонникова.  Съ  этой 
цѣлью  я  рѣшилъ  изслѣдованія  Канонникова  продолжить  по  тому 
же  плану,  какой  имѣлъ  Канонниковъ,  изслѣдуя  сахары,  но  надъ  тѣ- 
лами  другой  и  по  возможности  разнообразной  химической  функціи. 

Намѣренно,  въ  качествѣ  растворителя  для  нѣкоторыхъ  веществъ, 
я  взялъ  хлороформъ,  потому  что  изъ  растворовъ  въ  послѣднемъ 
Канонниковъ  по  своему  способу  особенно  часто  не  находилъ  дѣй- 
ствительнаго  удѣльнаго  вращенія. 

Ж.  Р.  X.  О.  26,  193. 
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Мною  были  изслѣдованы  слѣдующія  тѣла:  французскій  скипи- 
даръ,  пиненъ  изъ  него,  холестеринъ,  выдѣленный  изъ  тѳлячьяго 
мозга,  хлористоводородный  хининъ,  нѣкоторые  альбумины  и  ихъ  про- 
изводный; но  опредѣленія,  касающіяся  альбуминовъ,  выдѣлены  въ 
особую  грунпу  и  описаны  въ  слѣдующемъ  сообщеніи  въ  виду  спеціаль- 
наго  интереса,  какой  имѣетъ  знаніе  удѣльнаго  вращенія  этихъ  тѣлъ. 

Что  касается  способовъ  изслѣдованія  и  обозначенія  результа- 
товъ  изслѣдованія,  то  они  были  тѣ  же,  что  и  у  Канонникова, 
исключая  только  опредѣленія  константы  А,  которое  я  производилъ 
по  предлагаемому  мной  способу.  Полученныя  опытныя  данныя  при- 
ведены въ  таблицѣ,  помѣщенной  въ  концѣ  работы  х). 

Но  прежде  чѣмъ  обсуждать  результатъ  изслѣдованія,  я  считаю 
необходимымъ  обратить  вниманіе  на  пригодность  для  данной  цѣли 
изслѣдованнаго  матеріала.  Послѣдній  въ  этомъ  отношеніи  не  оста- 
вляетъ  желать  ничего  лучшаго,  потому  что  действительное  удѣль- 
ноѳ  вращеніе  всѣхъ  тѣлъ,  взятыхъ  для  изслѣдованія,  рѣзко  отли- 
чается отъ  опредѣленнаго  по  способу  Канонникова,  что,  какъ  уви- 
димъ  сейчасъ,  даетъ  возможность  найти  причину  явленія. 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вращенія  какого-нибудь  вещества 
изъ  хлороформныхъ  растворовъ,  по  Канонникову,  достаточно  опре- 
делить изъ  двухъ  растворовъ  константу  А  и  множить  4  на  ж  = 
=  1,78.  Но  пріемъ,  предлагаемый  Канонниковымъ,  въ  изслѣдован- 
ныхъ  мной  случаяхъ  приводитъ  ясно  къ  неправильному  результату, 
потому  что  1)  изъ  крѣпкихъ  растворовъ  определяется  удѣльное 
вращеніе  почти  въ  два  раза  меньшее,  чѣмъ  изъ  слабыхъ,  и  2)  при 
всѣхъ  концентраціяхъ  найденное  по  способу  Канонникова  удѣльное 
вращеніе  рѣзко  отличается  отъ  дѣйствительнаго.  Въ  изслѣдован- 
яыхъ  мной  случаяхъ  это  зависѣло  отъ  слѣдующихъ  причинъ: 

1.  А  измѣнялось  правильно  и  значительно  съ  концентраціей, 
именно,  увеличивалось  съ  уменыпеніемъ  концентраціи,  т.  е.  не  было 
величиной  постоянной. 

Для  83,64°/0  французскаго  скипидара  найдено  А  =  31,0 


3,49  »  =  65,6 

>  85,34  >  7-пинена  А  —  46,2 
»      5,43  »          »  —  98,4 

•»  23,21  >  холестерина  А  —  11,7 
»      2,69»          >  —15,12 


Но  разъ  А  у  некоторыхъ  веществъ  изменяется  съ  концентра- 


3)  Я  очень  благодаренъ  за  помощь  д-ру  Вормсу,  совмѣстно  съ  которымъ 
была  произведена  большая  часть  оатическихъ  опредѣленій. 
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ціей,  то  понятно,  что  на  основаніи  опредѣлѳнія  А  изъ  одной  кон- 
центраціи  нельзя  найти  удѣльнаго  вращенія  чистаго  вещества. 

2.  Другая  причина,  почему  въ  моихъ  случаяхъ  нельзя  было 
опредѣлить  по  способу  Канонникова  удѣльнаго  вращенія,  заклю- 
чается въ  свойствахъ  х  —  коэффиціента  удѣльнаго  вращенія,  которыя 
ускользнули  отъ  вниманія  Канонникова  благодаря  пріему,  при  помощи 
котораго  находился  х,  и  свойствамъ  изслѣдованнаго  матеріала. 

Для  нахожденія  х  Канонниковъ  дѣлитъ  удѣльное  вращеніе,  най- 
денное обыкновеннымъ  способомъ,  на  Л,  такъ  какъ  несомнѣнно 
у  веществъ,  у  которыхъ  А  съ  концентрацией  не  измѣняется 

(<х)в  =  А.х   (1) 

Этотъ  эмпирическій  пріемъ  нахожденія  х  можно  замѣнить  слѣ- 
дующимъ  раціональнымъ. 


Выше  я  доказалъ,  что  А  ==  ;  подставляя  послѣдеюю  ве- 
личину въ  уравнѳніе  (1),  мы  будемъ  имѣть 

(»)п=^7  •.  •  •  •  •  •  •  •  т 

При  опредѣленіи  же  удѣльнаго  вращенія  по  обыкновенному 
способу  съ  трубкой  въ  200  мм. 

Опредѣляя  х  изъ  2  и  3  уравненій,  найдемъ 

х_  (у-ті).юо  и) 
х—  р.а.2   

Для  доказательства  того,  что  при  помощи  уравненія  (4)  можно 
найти  точно  значѳніе  х,  приводится  таблица  (стр.  687),  составленная 
изъ  опредѣленій  Канон викова,  относящихся  къ  воднымъ  растворамъ 
декстрозы,  галактозы  и  мальтозы.  Опредѣленія  концентраціи  (р.й), 
угловъ  вращѳнія  плоскости  поляризованнаго  луча  (а°с),  минимума 
отклоненія  преломленнаго  луча  (ср),  среднее  значеніе  і  и  ж  взяты 
у  Канонникова  *)  и  параллельно  подъ  Ац  и  Хи  приведены  зна- 
ченія  для  і  и  ж,  вычисленный  по  предлагаемому  мной  способу, 
предполагая,  что  въ  призмѣ  съ  преломляющимъ  угломъ  въ  60°  и 
при  темп,  изслѣдованія  20°  <р'  воды  равняется  23,60°. 

Разсматривая  таблицу,  мы  видимъ,  что  въ  большинствѣ  слу- 
чаевъ  значенія  для  А  и  х,  найденныя  по  обоимъ  способамъ,  точно 
совпадаютъ,  въ  небольшомъ  числѣ  случаевъ  отличаются,  но  такъ 
мало,  что  найденное  отличіе  нужно  считать  лежащимъ  въ  предѣлахъ 

*)  іос  сМ. 
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ошибокъ  наблюденія  какого-нибудь  изъ  опрѳдѣляемыхъ  свойствъ. 
Слѣдоватѳльно,  въ  случаяхъ,  подобныхъ  разсматриваѳмому,  т.  е. 
когда  удѣльноѳ  вращеніе  растворенныхъ  тѣлъ  извѣстно,  при  опре- 
делении значенія  х  по  обоимъ  способамъ  получается  одинаково 
точный  результатъ;  но  въ  способѣ,  который  я  предлагаю,  значеніе 
х  можно  найти,  не  зная  совсѣмъ  удѣльнаго  вращенія  растворен- 
наго  тѣла,  и  въ  этомъ  я  вижу  одно  изъ  преимуществъ  предлагае- 
мая способа. 

Самое  же  главное  преимущество  предлагаемаго  мной  способа 
нахожденія  х  состоитъ  даже  не  въ  этомъ,  а  въ  томъ,  что,  поль- 
зуясь уравненіемъ,  на  которомъ  основывается  способъ,  мы  можемъ 
открыть  нѣкоторыя  совершенно  новыя  свойства  х. 

1.  Анализъ  ураввенія  х  =  — — ^ — -  (4)  прежде  всего  пока- 
зываетъ,  что  х  есть  функція  и  раствореннаго  вещества  и  раство- 
рителя, слѣдовательно,  х  не  можетъ  быть  величиной  характерной 
только  для  растворителя,  какъ  предполагалъ  Канонниковъ.  Моими 
опытами  это  положеніе  доказывается  съ  полной  очевидностью;  для 
этого  достаточно  сравнить  значеніе  х  при  близкихъ  концентра- 
ціяхъ  для  2-пинена  и  холестерина  въ  хлороформномъ  растворѣ  и 
значѳніе  х,  найденное  для  водныхъ  растворовъ  сахаровъ,  альбу- 
мина и  хлористоводороднаго  хинина. 

При  3,95 — 30,93  концентраціи  холестерина  х  =  2,62  —  3,30 
»    7,75-35,36  »  г-пинена  =0,52—0,81 

Въ  водн.  раств.  сахаровъ  по  Кавонникову  х  ==  5,6 
При  3,61  концентрации  НС1  хинина  |  растворенныхъ  х  —  8,71 
»    3,61  »  альбумина     |      въ  водѣ  =  6,87 

2.  Выводъ,  что  значеніе  х  зависитъ  и  отъ  природы  растворителя 
и  раствореннаго  вещества  и,  слѣдовательно,  значеніе  его  должно 
мѣняться  въ  одномъ  растворителѣ  съ  каждымъ  новымъ  тѣломъ,  по- 
видимому,  стоитъ  въ  рѣзкомъ  противорѣчіи  съ  фактами,  найденными 
Канонниковымъ,  изъ  которыхъ  слѣдуетъ,  что  х  есть  величина  ха- 
рактерная только  для  растворителя.  Мнѣ  кажется,  не  будетъ  излиш- 
нимъ  объяснить,  благодаря  какимъ  обстоятельствамъ  у  различныхъ 
сахаровъ  было  получено  почти  тождественное  значеніе  для  х. 

Для  того,  чтобы  въ  одномъ  и  томъ  же  растворителѣ  х  одного  тѣла 
равнялся  хл  другого,  очевидно,  необходимо,  чтобы -^^1  =  уа  . 

Разсмотримъ  случаи,  когда  это  произойдетъ.  <рх  =  <р, ,  такъ  какъ 
оба  тѣла  растворены  въ  одномъ  растворителѣ.  Далѣе,  допустимъ, 
что  для  изслѣдованія  взяты  растворы  равнопроцентные,  т.  е.  р=р. 
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При  этихъ  условіяхъ  равенство  возможно,  напримѣръ,  тогда,  когда 
<р  ==  <ра  и  сІ  =  сІа .  Изъ  изученія  же  свѣтопреломляющей  способности 
органическихъ  соединены  слѣдуетъ,  что  <р  =  <ра  въ  одинаковопро- 
центныхъ  растворахъ  прежде  всего  тогда,  когда  въ  обоихъ  раство- 
рахъ  будутъ  находиться  два  тѣла  одной  и  той  же  эмпирической 
формулы  и  ср  будетъ  почти  раввымъ  сра  у  тѣлъ  близкой  эмпириче- 
ской формулы;  если  теперь  и  д,  одинаковопроцентныхъ  растворовъ 
будетъ  равняться  или  будетъ  весьма  мало  отличаться  отъ  сІл ,  то 
мы  должны  будемъ  получить  для  х  въ  обоихъ  случаяхъ  или  тожде- 
ственное, или  весьма  близкое  значеніе.  Обоимъ  условіямъ  для  ра- 
венства или  весьма  близка  го  значенія  х  удовлетворяютъ  растворы 
сахаровъ.  Сахары  имѣютъ  или  тождественную  или  весьма  близкую 
эмпирическую  формулу;  равнопроцентные  растворы  имѣютъ  весьма 
близкій  удѣльный  вѣсъ,  такъ,  напримѣръ,  10%  растворы  ихъ,  судя 
по  опредѣленіямъ  Канонникова,  должны  имѣть  уд.  вѣса  минимумъ 
1,0379  (галактоза) — 1,0405  (мальтоза),  слѣдовательно,  различіѳ  въ 
удѣльныхъ  вѣсахъ  можетъ  отразиться  только  на  второй  десятичной 
значенія  х.  Такимъ  образомъ,  весьма  близкое  значеніе  для  х  у 
разныхъ  сахаровъ  зависитъ  не  только  отъ  природы  растворителя, 
но  и  отъ  свойствъ  раствореннаго  вещества. 

о     гт  (ср— ср.).ЮО    /л  . 

3.  Изъ  уравненія  х=  1  ^  2  (4)  мы  видимъ,  когда  х  бу- 
детъ имѣть  одно  и  то  же  значеніе  при  всевозможныхъ  концентра- 
ціяхъ  раствореннаго  вещества.  Это  будетъ  только  тогда,  когда 
9— со,  измѣняется  пропорціонально  рЛ.  Подобный  случай  мы  имѣемъ 
въ  водныхъ  растворахъ  декстрозы,  галактозы  и  мальтозы,  какъ 
видно  изъ  изслѣдованій  Канонникова.  Въ  видѣ  примѣра  я  укажу 
на  растворы  декстрозы:  изъ  таблицы  видно,  что  при  рЛ  =  36,74, 
ср— ср,  =  4,02°;  при  рЛ  =  5,29,  ср — ср2  =  0,58°,  т.  е.  при  уменьшеніи 
концентраціи  въ  6,94  раза  и  разность  угловъ  минимума  отклоие- 
нія  уменьшилась  въ  6,99  разъ,  вслѣдствіѳ  чего  х  былъ  постоянной 
величиной  при  всѣхъ  концѳнтраціяхъ. 

4.  Наконецъ,  изъ  уравненія  (4)  мы  видимъ,  что  если  ср  —  ср 
измѣняется  не  пропорціонально  рЛ,  то  х  при  различвыхъ  кон- 
центраціяхъ  будетъ  имѣть  различное  значеніе.  Такъ  было  въ  из- 
слѣдованныхъ  мной  случаяхъ.  Для  примѣра  я  укажу  только  на 
2-пиненъ. 

Вътаблицѣ  стр.  687  въ  столбцѣ,  обозначенномъ  х,  приведены  зна- 
ченія  ж,  вычисленныя  по  уравненію  (4),  при  различныхъ  концентра- 
ціяхъ;  какъ  видно,  х  при  умѳньшеніи  концентраціи  уменьшается. 
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Легко  доказать,  что  это  зависать  отъ  того,  что  при  уменьшены 
концентраціи  с? — <р4  уменьшается  не  пропорціонально  послѣдней: 

При  р.й=  77,02  <р— ©А  =  1,48;  при  рЛ  =  7,75  с?—  ^  =  0,08, 
т.  е.  при  уменьшеніи  концентраціи  въ  9,94,  ф,  уменьшилась 
въ  18,54  разъ. 

5.  Зная  теперь  свойства  і  и  а;,  мы  можемъ  сдѣлать  послѣдній 
выводъ:  (я)ѵ  =  А.х  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  А  и  х  съ  концѳнтра- 
ціей  не  измѣняются. 

Когда  же  А  и  х  съ  концентрацией  измѣняются,  то  произведете 
А.х  =  (п)І>  для  данной  концентраціи  и  въ  данномъ  растворителѣ. 
Въ  таблицѣ,  относящейся  къ  2-пинену,  я  вычислилъ  х.А  для  нѣ- 
которыхъ  концентрацій;  какъ  видно,  получевныя  значенія  вполнѣ 
совпадаютъ  съ  величинами  удѣльнаго  вращенія,  найденными  для 
соотвѣтствующихъ  концентрацій  по  обычно  употребляемому  способу. 

Мнѣ  кажется,  въ  виду  всего  вышеизложеннаго  становится  по- 
нятнымъ,  почему  въ  многихъ  случаяхъ  Канонниковъ  не  могъ  по 
своему  способу  правильно  опредѣлить  удѣльное  вращеніе.  Въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  это  заввсѣло  отъ  того,  что  у  изслѣдованныхъ 
веществъ  А  съ  концентрацией  измѣнялось;  болѣе  же  общей  при- 
чиной веудачъ  нужно  считать,  что  значеніе  коэффиціента  удѣль- 
наго  вращенія  мѣняется  въ  зависимости  не  только  отъ  растворителя, 
но  и  отъ  природы  раствореннаго  вещества,  вслѣдствіе  чего  одного 
коэффициента  удѣльнаго  вращенія  для  даннаго  растворителя  быть  не 
можетъ;  Канонниковъ  же  предполагалъ  какъ  разъ  противоположное. 

Также  отвѣтъ  на  вопросъ:  можно  ли,  пользуясь  способомъ  Ка- 
нонникова  въ  той  формѣ,  въ  какой  онъ  былъ  предложенъ  самимъ 
авторомъ,  правильно  опредѣлять  удѣльное  вращеніе,  ясенъ:  сдѣлать 
этого  нельзя. 

Если  же  для  каждаго  вещества  опредѣлять  А  и  х  изъ  многихъ 
концентрацій  и  въ  той  формѣ,  какъ  я  предлагаю,  то  можно  опре- 
дѣлить  удѣльное  вращеніе  съ  такой  же  точностью,  какъ  и  при 
обычно  употребляемомъ  способѣ;  но  несмотря  на  это,  практиче- 
ская значенія  новый  способъ  все-таки  не  имѣетъ,  потому  что  для 
опредѣленія  удѣльнаго  вращенія  по  последнему  нужно  имѣть  тѣ  же 
данныя,  что  и  при  старомъ  способѣ,  плюсъ  опредѣленіе  минимума 
угловъ  преломленія  раствора  и  растворителя. 

Въ  виду  этого  за  способомъ  остается  значеніе  теоретическое, 
кромѣ  того,  и  попытку  Канонникова  связать  явленія  отклоненія 
плоскости  ноляризованнаго  и  преломленнаго  луча  я  считаю  не  со- 
всѣмъ  безуспѣшной,  потому  что  эмпирически  эта  связь  Канонни- 
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ковымъ  найдена  (константа  А)  и  такъ  какъ  она  для  каждаго  опти- 
чески дѣятельнаго  вещества  выражается  определенной,  ему  свой- 
ственной величиной,  то,  значитъ,  Канонниковымъ  найдѳнъ  по  мень- 
шей мѣрѣ  новый  признакъ,  при  помощи  котораго  можно  характе- 
ризовать нѣкоторыя  вещества,  что  имѣетъ  немаловажное  и  практи- 
ческое значеніе. 
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Изъ  лабораторіи  физіологичесной  химіи  Казанскаго  Университета. 

Объ  удѣльномъ  вращеоіо  нѣкоторыхъ  альбумоновъ  и  пхъ 

проозводвыхъ. 

А.  Панормова. 

До  настоящаго  времени  я  и  мои  сотрудники  по  лабораторіи: 
д-ръ  Вормсъ  и  д-ръ  Максимовичъ  для  оаредѣленія  удѣльнаго  вра- 
щенія  бѣлковыхъ  тѣлъ  и  ихъ  производныхъ  пользовались  спосо- 
бомъ  Канонникова,  при  чемъ,  согласно  моему  предложенію,  Л  опре- 
дѣляли  изъ  одного  раствора,  .х  считали  х)  равнымъ  5,5;  произве- 
дете А.х  считали,  согласно  мнѣнію  Канонникова,  равнымъ  удѣль- 
ному  вращенію  чистаго  вещества. 

Если  прежде  и  можно  было  придерживаться  подобнаго  мнѣнія, 
то  теперь,  въ  виду  изложеннаго  въ  предъидущемъ  сообщеніи,  нѣтъ 
ни  малѣйшаго  основанія  думать,  что  вычисленныя  тогда  нами  ве- 
личины удѣльнаго  вращенія  бѣлковыхъ  тѣлъ  соотвѣтствуютъ  дѣй- 
ствительности;  поэтому  я  рѣшилъ  вновь  опрѳдѣлить  удѣльное  вра- 
щеніе  ихъ  по  обыкновенному  способу. 

Для  изслѣдованія  альбумины  были  отдѣлены  отъ  другихъ  при- 
мѣсей  по  способамъ,  нами  описаннымъ,  въ  Ж.  Р.  X.  О.  2).  Отъ 
сѣрнокислаго  аммонія  отдѣляли  при  помощи  діализа  на  воду  или 
на  разведенный  растворъ  кислоты  до  тѣхъ  поръ,  пока  растворъ 
альбумина  или  его  кислотнаго  производнаго  съ  разведеннымъ  ра- 
створомъ  ВаС12  не  пересталъ  давать  муть;  въ  полученномъ  растворѣ 
количество  альбумина  опредѣлялось  по  количеству  содержавшаяся 
въ  немъ  N.  Для  этого  часть  раствора  отвѣшивалась  въ  двухъ 
Кьельдалевскихъ  колбочкахъ  и  окислялась  сѣрной  кислотой  съ  при- 
бавленіемъ  Си804  и  ничтожнаго  количества  Н&О,  при  чѳмъ  окис- 
леніѳ  производилось  совершенно  также,  какъ  это  дѣлалось  нами 
при  опредѣленіи  количества  N  въ  альбуминахъ  и  ихъ  производ- 
ныхъ; изъ  обоихъ  анализовъ  вычислялась  средняя  и  такъ  какъ  ко- 
личество N  въ  анализируемомъ  продуктѣ  было  извѣстно  изъ  преж- 


1)  ІІричипы,  побудившія  меня  вамѣнить  найденное  Канонниковымъ  для  вод- 
ныхъ  растворовъ  ж— 5,6,  изложены  въ  Ж.  Р.  X.  О.  26,  193. 

О  Панормовъ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  302.  31.  555.  29,  398.  32,  385.  Максимо- 
вичъ 33,  460. 
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нихъ  изслѣдованій,  то  можно  было  легко  опредѣлить  и  количество 
альбумина  въ  растворѣ. 

Опредѣленіе  угловъ  отклоненія  иоляризованнаго  луча  произво- 
дилось въ  аішаратѣ  Лорана  въ  трубкѣ  въ  200  мм.  при  темп.  20°. 
20 

сІ4  опредѣлялся  пикнометромъ  ІПпренгеля.  Также  оаредѣлялись  А  и 
х  по  способамъ,  описаннымъ  въ  предъидущемъ  сообщеніи.  Дважды 
пробовали  изслѣдовать  вліяніе  на  удѣльное  вращеніе  измѣненія 
концентраціи.  Для  этого  растворъ  альбумина  изъ  куриныхъ  яицъ 
и  лошадиной  сыворотки,  послѣ  діализа  на  воду,  сгущали  въ  пустотѣ, 
но  уже  при  концѳнтраціи  въ  7,038  растворъ  сдѣлался  густымъ  въ 
родѣ  сиропа,  поэтому  надежду  узнать  удѣльное  вращеніѳ  чистаго 
вещества  пришлось  оставить  и  довольствоваться  величинами  удѣль- 
наго  вращенія,  найденными  для  очень  разведенныхъ  (2 — 4%)  ра- 
створовъ  альбуминовъ  и  ихъ  производныхъ. 

Но  несмотря  на  это,  опредѣленіѳ  удѣльнаго  вращенія  альбуми- 
новъ дало  нѣкоторые  небезъинтересные  результаты,  а  именно,  под- 
твердилось мнѣніе,  доказываемое  въ  предыдущетъ  сообщеніи: 

1)  что  х  есть  величина  характерная  не  только  для  раствори- 
теля, но  и  для  раствореннаго  вещества,  потому  что  въ  водныхъ 
растворахъ  сахаровъ  х  =  5,5,  альбуминовъ  =  6,62  —  7,09.  Въ 
виду  этого  пріемъ:  для  нахожденія  удѣльнаго  вращенія  множить  Л 
на  5,5,  давалъ  результатъ  неправильный  только  съ  количественной 
стороны,  но  не  съ  качественной,  поэтому  основной  выводъ,  къ  ко- 
торому я  пришелъ  раньше,  что  альбумины  различнаго  происхож- 
денія  имѣютъ  различное  удѣльноѳ  вращеніе,  подтверждается  и  на- 
стоящими изслѣдованіями. 

2)  что  вещества  близкаго  °/0  состава,  какими  являются,  напр., 
альбумины,  должны  имѣть  почти  тождественное  значеніе  для  х.  Но 
при  этомъ  случаѣ  я  считаю  необходимымъ  указать  на  то,  что  не- 
большія  отклоненія  въ  значеніи  х  у  различныхъ  альбуминовъ  за- 
висятъ  главнымъ  образомъ  не  отъ  ошибокъ  опредѣленія,  а  отъ 
свойствъ  альбуминовъ,  потому  что,  я  опять  долженъ  повторить,  х 
есть  величина  характерная  для  даннаго  растворителя  и  только  для 
даннаго  раствореннаго  вещества,  слѣдовательно,  х  у  различныхъ 
альбуминовъ  является  величиной  разнородной,  поэтому  было  бы  не- 
правильно выводить  изъ  найденныхъ  значеній  для  х  различныхъ 
альбуминовъ  среднюю. 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Изъ  лабораторіи  физіологической  химіи  Казанскаго  Университета. 

Къ  методикѣ  отдѣлевія  альбуминовъ  изъ  бѣлка  птпчьехъ 

яицъ. 

А.  Панормова. 

Собираніематеріала  лучше  всего  производить слѣдующимъобразомъ. 

Бѣлокъ,  изрѣзанный  ножницами,  нейтрализуется  сѣрной  кислотой 
и  выливается  въ  колбу,  содержащую  въ  порошкѣ  сѣрнокислый  аммо- 
ній  и  перемѣшивается.  Бѣлокъ  нужно  прибавлять  въ  такомъ  ко- 
личѳствѣ,  чтобы  весь  сѣрнокислый  аммоній  перѳшелъ  въ  растворъ; 
послѣ  этого  осадокъ  отфильтровывается,  отжимается  въ  пропускной 
бумагѣ  и  собирается  въ  банку.  Когда  матеріала  наберется  доста- 
точное количество,  то  осадокъ  для  консервированія  можно  засыпать 
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иорошкомъ  сѣрнокислаго  аммонія  или  залить  насыщѳннымъ  раство- 
ромъ  послѣдняго,  или  же  эфиромъ;  послѣ  такой  обработки  осадокъ 
сохраняется  безъ  измѣненія  въ  теченіе  нѣсколькихъ  лѣтъ. 

Для  отдѣленія  альбуминовъ  изъ  осадка  бѣлка  можно  пользоваться 
двумя  способами. 

1.  Осадокъ,  съ  цѣлью  разрушенія  перегородокъ,  которыя  обык- 
новенно находятся  въ  бѣлкѣ,  нужно  или  отжать  подъ  прессомъ  или 
тщательно  растереть  въ  фарфоровой  чашкѣ,  растворить  въ  водѣ; 
въ  случаѣ  щелочной  реакціи,  нейтрализовать,  прибавить  насыщен- 
наго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія  до  рѣзкаго  помутнѣнія  раствора 
и  оставить  на  1 — 2  дня,  потомъ  отфильтровать,  осадокъ  отжать  и 
такъ  какъ  въ  послѣднемъ  обыкновенно  находятся  постороннія  бѣлку 
примѣси  и  бѣлковыя  тѣла  въ  водѣ  не  растворяющіяся,  то  я  обык- 
новенно его  выбрасывалъ,  но,  разумѣется,  его  можно  и  собирать, 
и  сохранять,  засыпавши  порошкомъ  сѣрнокислаго  аммонія.  Филь- 
тратъ  же  нужно  сгущать.  Зимой,  при  сухомъ,  комнатномъ  воздухѣ, 
сгущеніе  идѳтъ  успѣшно  и  при  комнатной  температурѣ;  въ  другія 
же  времена  года  лучше  всего  сгущать  въ  чашкахъ  при  37° — 40° 
и  по  временамъ  помѣшивать.  При  сгущеніи  альбумины  начинаютъ 
выпадать  изъ  раствора  и  если  внимательно  слѣдить,  то  можно  бы- 
ваетъ  замѣтить  сдѣдующее.  Жидкость  сначала  мутнѣетъ  вся,  по- 
томъ выдѣляется  осадокъ,  при  дальнѣйшемъ  сгущеніи  жидкость 
опять  мутнѣетъ,  опять  выдѣляѳтся  осадокъ  и  эти  явленія  повторно 
наблюдаются  до  тѣхъ  поръ,  пока  изъ  маточной  жидкости  не  выдѣлятся 
всѣ  альбумины.  Иногда  осадки  бываютъ  окрашены  въ  какойнибудь 
цвѣтъ:  слабый  розовый,  желтоватый.  Каждый  такой  осадокъ  отфиль- 
тровывается и  составляетъ  отдѣльную  фракцію;  обыкновенно  онъ  со- 
держитъ  какой-нибудь  альбуминъ  въ  преобладающемъ  количествѣ. 

2.  Осадокъ  бѣлка  выщелачивается  растворами  сѣрнокислаго  аммо- 
нія  различной  крѣпости.  Самое  выщелачиваніе  мы  прозводимъ  слѣ- 
дующимъ  образомъ.  Осадокъ  растираемъ  въ  ступкѣ  съ  растворомъ 
сѣрнокислаго  аммонія,  напр.  3/4  насыщеннымъ,  и  отфильтровываемъ, 
осадокъ  снимаемъ  съ  фильтра,  снова  растираемъ  съ  3/4  насыщен- 
нымъ растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія,  осадокъ  отфильтровываемъ 
и  такъ  обработываемъ  осадокъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  въ  растворъ  перехо- 
дятъ  замѣтныя  количества  альбуминовъ  (проба  съ  свертываніемъ  при 
нагрѣваніи).  Послѣ  этого  осадокъ  совершенно  также  выщелачивается 
послѣдовательно:  Ч2  насыщеннымъ,  */з  насыщеннымъ  растворомъ 
сѣрнокислаго  аммонія,  пока  не  дойдемъ  до  осадка,  въ  водѣ  не  ра- 
створяющагося.  Каждая  вытяжка  сѣрнокислымъ  аммоніемъ  опредѣ- 
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ленной  концентраціи  составляете  отдѣльную  фракцію,  въ  которой 
находится  въ  преобладающемъ  количествѣ  какой-нибудь  альбуминъ; 
такимъ  образомъ,  идя  обратнымъ  путемъ,  мы  получаемъ  резуль- 
татъ  приблизительно  такой  же,  какъ  и  при  первомъ  способѣ.  Само 
собой  разумѣется,  при  случаѣ  можно  оба  способа  комбинировать. 

Теперь  изъ  каждой  фракціи  можно  отдѣлять  чистые  альбумины. 
Для  этого  какая-нибудь  фракція  растворяется  въ  водѣ  и  прибав- 
ляется насыщенвый  растворъ  сѣрнокислаго  аммонія  до  слабой  опа- 
лесценціи,  вьшавіпій  незначительный  осадокъ  на  другой  день  от- 
фильтровывается и  фильтратъ  сгущеніемъ  разбивается  на  нѣсколько 
фракцій.  Отдѣленіе  обыкновенно  значительно  облегчается  тѣмъ,  что 
какой-нибудь  альбуминъ  начинаетъ  выпадать  въ  кристаллахъ,  тогда 
кристаллическій  осадокъ,  пока  онъ  образуется,  нужно  отфильтро- 
вывать и  собирать  отдѣльно;  если  же  этого  нѣтъ,  то  у  каждой  но- 
вой фракпіи  нужно  изслѣдовать  оптическія  свойства. 

Опредѣленіе  оптическихъ  свойствъ  можно  производить  двумя 
способами.  Первый  способъ,  которымъ  мы  обыкновенно  пользова- 
лись, состоитъ  въ  слѣдующемъ.  Часть  осадка  діализуется  на  воду 
или  же  на  разведенный  растворъ  сѣрнокислаго  аммонія  до  тѣхъ 
поръ,  пока  легко  диффундирующія  примѣси  не  будутъ  удалены. 
Далѣе,  растворъ  фильтруется  и  въ  немъ  определяется  отношеніе 
угла  отклоненія  плоскости  поляризованнаго  луча  къ  разности  ми- 
нимума угла  преломленія  раствора  и  растворителя.  Отнопіеніе  для 
краткости  называемъ  буквой  А. 

Канонниковъ,  первый  предложивши!  этотъ  способъ  для  харак- 
теристики оптически  дѣятельныхъ  веществъ,  предполагала  что  А 
съ  концентраціѳй  не  измѣняется  и  стоитъ  въ  опредѣленномъ  отно- 
шеніи  къ  удѣльному  вращенію,— въ  одномъ  и  томъ  же  для  всѣхъ 
оптически  дѣятельныхъ  веществъ  въ  одномъ  растворителѣ. 

Въ  прѳдъидущемъ  сообщеніи  г)  я  доказалъ,  что  А  у  нѣкоторыхъ 
веществъ  съ  концентраціей  измѣняется  и  къ  удѣльному  вращеяію 
имѣетъ  не  такое  простое  отношеніе,  какъ  предполагалъ  Канонни- 
ковъ; но  несмотря  на  это,  признакъ,  найденный  Канонниковымъ, 
нужно  считать  характернымъ,  такимъ  же  характернымъ,  какъ  удѣль- 
ное  вращеніе,  которое,  какъ  и  А,  обыкновенно  съ  концентрацией 
измѣняется,  но  для  одной  и  той  же  или  очень  близкихъ  концентра- 
ций имѣетъ  тождественное  или  весьма  близкое  значеніе. 


')  Объ  оиредѣленіи  удѣльнаго  вращенія   по  способу  Канонникова.  Ж.  Р* 

X.  О.  35,  678. 

Ф 
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Этимъ  признакомъ  для  различенія  альбуминовъ  особенно  удобно 
пользоваться,  когда  альбумины  очищаются  отъ  примѣсей  діализомъ, 
потому  что  послѣ  3 — 4  дневнаго  діализа  получаются  растворы  очень 
близкихъ  концентрацій,  вслѣдствіѳ  чего  по  величпнѣ  Л  легко  бы- 
ваетъ  судить  о  тождествѣ  или  различіи  альбуминовъ,  находящихся 
въ  различныхъ  фракціяхъ. 

Фракціи,  имѣющія  близкое  Л,  соединяются  вмѣстѣ,  растворяются 
въ  водѣ  и  опять  медленнымъ  сгущеаіемъ  дѣлятся  на  фракціи  и 
если  всѣ  фракціи  будутъ  имѣть  тождественное  или  весьма  близкое 
А,  то  альбуминъ  считается  отдѣленнымъ;  если  же  нѣтъ,  то  вся 
процедура  отдѣленія  вновь  повторяется. 

Второй,  болѣе  простой,  способъ  опредѣленія  оптическихъ  свойствъ 
состоитъ  въ  слѣдующемъ.  Въ  растворѣ  какой-нибудь  фракціи,  ді- 
ализованномъ  на  воду,  опредѣляются:  уголъ  отклоненія  плоскости 
поляризованнаго  луча  и  въ  опредѣленномъ  объемѣ  количество  N. 
Далѣе  ведется  слѣдующій  разсчетъ.  Высчитывается:  содѳржаніе  N 
въ  100  куб.  сан.  и  уголъ  отклоненія  при  длинѣ  трубки  въ  100  мм. 
и  при  содѳржаніи  N=1,0  гр.  въ  100  куб.  сантиметрахъ  раствора; 
полученная  величина  и  является  призеакомъ,  по  которому  можно 
судить,  находится  ли  въ  двухъ  растворахъ  одинъ  и  тотъ  же  аль- 
буминъ или  различные. 

Въ  пригодности  перваго  способа  дифференцированія  альбуминовъ 
мы  имѣли  возможность  убѣдиться  на  многихъ  примѣрахъ:  всѣ  аль- 
бумины, полученные  въ  нашей  лабораторіи,  мы  отдѣляли,  пользуясь 
первымъ  способомъ.  Для  иллюстраціи  пригодаости  втораго  способа 
я  приведу  весь  ходъ  отдѣленія  кристаллическаго  альбумина  (ко- 
люмбинина)  изъ  голубиныхъ  яицъ. 

К/ь  нейтрализованному  бѣлку  былъ  прибавлѳнъ  равный  объемъ 
насыщеннаго  сѣрнокислаго  аммонія.  Такъ  какъ  незначительный 
осадокъ  очень  медленно  отсѣдалъ,  то  я  прибавилъ  еще  равный 
объемъ  72  насыщеннаго  раствора  сѣряокислаго  аммонія,  перемѣшалъ 
и  черезъ  2  сутокъ  отфильтровалъ.  Фильтратъ  сгущалъ  при  37°  до 
появленія  незначительнаго  осадка,  перемѣшалъ,  оставилъ  на  2 
сутокъ  при  комнатной  темп,  и  отфильтровалъ;  фильтратъ  сгущалъ 
до  появленія  кристалловъ  сѣрнокислаго  аммонія,  альбумины  выпали, 
почти  безъ  примѣси  шаровъ,  въ  кристаллахъ  въ  видѣ  иголъ. 

Кристаллическій  осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  отжатъ  и  выще- 
лоченъ  2;з  насыщеннымъ  растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія  (смѣсь 
изъ  одного  объема  воды  и  2  объемовъ  насыщеннаго  сѣрнокислаго 
аммонія);  сначала  вытяжки  были  окрашены  въ  желтый  цвѣтъ,  онѣ 
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были  соединены  вмѣстѣ  и  составили  первую  фракцію,  потомъ  вы- 
тяжки были  безцвѣтны,  онѣ  составили  2  фракцію.  Послѣ  этого 
остался  осадокъ,  состояний  изъ  шаровъ,  аморфнаго  вещества  и  не- 
большого количества  кристалловъ.  Этотъ  осадокъ  былъ  растворенъ 
въ  опредѣленномъ  объемѣ  воды  и  прибавленъ  двойной  объемъ  сѣрно- 
кислаго  аммонія.  Черезъ  3  часа  осадокъ  отфильтровалъ,  снова  ра- 
створилъ  въ  водѣ  и  опять  осадилъ  двумя  объемами  насыщеннаго 
сѣрнокислаго  аммонія.  Эту  процедуру  повторилъ  еще  4  раза,  послѣ 
чего  фильтратъ  при  нагрѣваніи  давалъ  только  ничтожную  муть.  Всѣ 
фильтраты  были  соединены  вмѣстѣ  и  составили  3  фракцію.  Осадокъ 
же  былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  прибавленъ  равный  объемъ  насы- 
щеннаго сѣрнокислаго  аммонія;  выпавшій  осадокъ,  состоявши!  глав- 
нымъ  образомъ  изъ  обрывковъ  пропускной  бумаги  съ  небольшой  при- 
мѣсью  бѣлка,  былъ  промыть  Ѵ2  насыщеннымъ  сѣрнокислымъ  аммо- 
ніемъ  и  выброшенъ,  фильтратъ  же  составилъ  4  фракцію.  Всѣ  фракціи 
были  сгущены  до  появленія  кристалловъ  сѣрнокислаго  аммонія. 

1-  я  фракція — желтоватый  осадокъ,  состоящій  изъ  шаровъ  и  кри- 
сталловъ въ  видѣ  иголъ.  Послѣдіализа  на  воду,  желтоватый  растворъ, 
дающій  съ  разведеннымъ  растворомъ  ВаС12  ничтожную  муть.  ав  въ 
трубкѣвъ  200  мм.  длины — 3,б4°;въ  5  куб.  сан.  находится  N=0,0316, 
откуда  для  трубки  въ  100  мм.  и  для  содержанія  1,0  гр.  N  въ  100 
куб.  сан.  вычисляется  2,9°. 

Для  краткости,  при  описаніи  слѣдующихъ  фракцій,  послѣднюю 
величину  я  буду  называть  К,  другія  же  авалитическія  данныя  и 
совсѣмъ  приводить  не  буду. 

2-  я  фракція — бѣлый  осадокъ,  состоитъ  почти  изъ  однихъ  кри- 
сталловъ. Осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  отжатъ  и  выщелочѳнъ  2/3 
насыщеннымъ  сѣрнокислымъ  аммоніемъ,  часть  осадка  не  раство- 
рилась. Такимъ  образомъ  вторая  фракція  была  раздѣлена  на  2: 
фильтратъ  и  осадокъ.  Фильтратъ  былъ  сгущенъ  до  полнаго  выдѣ- 
ленія  альбумина,  его  N=3,0°.  Осадокъ  былъ  растворенъ  въ  водѣ 
и  прибавлено  2  объема  насыщеннаго  сѣрнокислаго  аммонія,  выпалъ 
незначительный  осадокъ,  который  былъ  отфильтрованъ  и  выбро- 
шенъ, изъ  фильтрата  же  при  сгущеніи  выпалъ  кристаллическій  оса- 
докъ съ  N=2,9°. 

3-  я  фракція  была  раздѣлена  на  2  фракціи  совершенно  также, 
какъ  2-я,  но  опредѣленіѳ  въ  фильтратѣ  N  было  забыто,  осадокъ 
же  имѣлъ  N=2,95°. 

4-  я  фракція — осадокъ  слегка  розоваго  цвѣта,  состоитъ  изъ  ша- 
ровъ, въ  2/3  насыщенномъ  сѣрноквсломъ  аммоніи  не  растворяется; 
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въ  Ѵ2  насыщенномъ — растворился,  откуда  при  сгущѳніи  выпалъ 
опять  въ  видѣ  шаровъ,  былъ  промытъ  2/3  насыщеннымъ  сѣрнокис- 
лымъ  аммоніѳмъ,  его  N=2,6°. 

Итакъ,  послѣ  раздѣленія  кристаллическаго  осадка  на  6  фрак- 
пій,  иервыя  5  фракцій  имѣли  для  N=2,9°— 3,0°,  послѣдняя  же 
2,6°;  кромѣ  того  изъ  первыхъ  фракцій  осадокъ  выдѣлился  въ  формѣ 
кристалловъ  съ  ничтожной  примѣсью  шаровъ,  изъ  послѣдвей  же 
только  въ  формѣ  шаровъ;  далѣе.  при  сгущѳніи  только  альбумины 
послѣдней  фракціи  начали  окрашиваться  въ  розоватый  цвѣтъ;  на- 
конецъ,  альбумины  изъ  первыхъ  5  фракцій  въ  2/3  насыщенномъ 
сѣрнокисломъ  аммоніи,  хотя  плохо,  но  растворяются,  изъ  послѣд- 
ней  же — не  растворяются, — всѣхъ  этихъ  данныхъ,  по  моему  мнѣнію, 
достаточно,  чтобы  считать  альбуминъ,  выдѣлившійся  въ  первыхъ 
5  фракціяхъ,  идентичнымъ,  въ  6-ой  же — отдѣльнымъ  тѣломъ.  О 
другихъ  свойствахъ  перваго  тѣла,  которое  я  предлагаю  назвать  ко- 
люмбининомъ,  я  уже  писалъ  *),  о  свойствахъ  же  втораго  я  намѣ- 
ренъ  сдѣлать  сообщеніе  въ  самомъ  непродолжительномъ  времени. 
Но  во  всякомъ  случаѣ  и  при  помощи  втораго  способа  оптичѳскаго 
изслѣдованія  можно  дифференцировать  альбумины  даже  въ  случаяхъ, 
подобныхъ  данному,  а  именно,  когда  альбумины  имѣютъ  близкіе: 
удѣльное  вращеніе  и  °/0  составъ. 


Изъ  Грозненской  лабораторіи  Владикавказской  желѣзной  дороги. 

Объ  углистыхъ  веществахъ,  сопровождающихъ  неФтяныя 
залежи  на  Кавказѣ. 

К.  В.  Харичко  в  а. 

Во  многихъ  мѣстностяхъ  Кавказа  наблюдается  сопровожденіе 
нефтеносныхъ  породъ  углистымъ  веществомъ,  похожимъ  по  внѣш- 
нему  виду  на  бурый  уголь.  Это  явленіе  впервые  наблюдалось  въ 
Грозномъ,  затѣмъ  въ  слабой  степени  обнаружено  въ  одномъ  изъ 
второстепенныхъ  нефтявыхъ  мѣсторожденій  въ  Кубинскомъ  уѣздѣ, 


:)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  398  п  32,  385. 
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Бакинской  губ.  (близь  ставціи  Кизиль-Бурунъ).  Наконецъ,  въ  самое 
послѣднее  время  аналогичный  углистыя  образованія  открыты  въ 
такъ  называемомъ  Чатминскомъ  мѣсторожденіи,  находящемся  въ 
Сигнахскомъ  уѣздѣ,  Тифлисской  губерніи  и  изслѣдованы,  въ  отно- 
шеніи  геологическомъ,  экспедиціей,  организованной  по  иниціативѣ 
Геологическаго  Комитета. 

Во  всѣхъ  названныхъ  мѣстностяхъ  уголь  встрѣчается  въ  очень 
малыхъ  количествахъ  въ  видѣ  тонкихъ  прослоевъ,  или  же  въ  видѣ 
включеній,  всегда  въ  сопровождена  колчѳдановъ.  Породы,  заклю- 
чающія  это  ископаемое,  относятся  къ  третичной  системѣ.  Залеганіе 
углистаго  вещества  большей  частью  весьма  характерно:  оно  нахо- 
дится или  въ  слояхъ,  предшествующихъ  нефтеноснымъ  (Грозненское 
мѣсторожденіе),  или  находится  въ  самыхъ  нефтеносныхъ  слояхъ 
(Чатма).  Въ  послѣднемъ  случаѣ  уголь  какъ  бы  замѣщаетъ  нефть. 
Небезынтереснымъ  считаемъ  изложить  нѣкоторыя  детали,  относя- 
щіяся  къ  углю  Грозненская  района  на  основаніи  данныхъ,  лю- 
безно сообщенныхъ  намъ  горнымъ  инженеромъ  Юшкинымъ,  много 
лѣтъ  изучавшимъ  это  мѣсторожденіе.  Чѳредованіѳ  пластовъ  въ 
этомъ  мѣсторожденіи  оказывается  слѣдующимъ,  начиная  сверху: 
1)  сѣрыя  или  синія  глины,  2)  сѣроватозеленыя  глины  и  такіе  же 
мергеля,  3)  бурые  мергеля  со  включеніемъ  слотнаго  мергеля  и  под- 
чиненіемъ  бурой  глины,  4)  два  водяныхъ  слоя  съ  промѳжуткомъ 
изъ  мергеля,  5)  бурые  мергеля  и  сланцеватыя  глины,  съ  прослой- 
ками песка  и  песчаника,  6)  нефтяной  пластъ  (2-й  продуктивный), 
7)  тождественъ  первому,  и  далѣе  періодически  повторяется  то  же 
чередованіе. 

Углистое  вещество  встрѣчено  дважды  въ  свитахъ  за  №№  2,  5, 
7  и  9  и  встрѣчается,  какъ  сказано,  въ  видѣ  слоистыхъ  напласто- 
ваній,  чередуясь  съ  темнобурой  глиной,  сѣрымъ  колчеданомъ  и 
сѣрнымъ  песчаникомъ.  Во  всѣхъ  случаяхъ,  когда  при  буреніи  на- 
ходили уголь — скважины  были  нефтеносныя. 

При  анализѣ  одного  образца  угля  получены  слѣдующіе  резуль- 


таты: 

Углерода   46,51°/0 

Водорода   5,26  » 

Сѣры   12,08  » 

Азота   0,14  » 

Золы   30,42  > 

Кислорода  (раэность)     .    .    .  5,59  » 

Влажности  въ  нѳвысушен.  углѣ  3,82  » 


Уголь  совершенно  не  способенъ  спекаться. 
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При  перѳчисленіи  на  беззольное  вещество  иолучимъ  слѣдующія 
цифры: 

Углерода  .    .   66,84% 

Водорода   7.56  2> 

Азота   0,2  > 

Сѣры   17,36  » 

Кислорода  (разность) ....  6,04  » 

Составъ  золы:  окиси  желѣза— 71, 12%,  извести — 10,4°/0,  маг- 
незіи — 0,2°/0,  кремнекислоты — 10,07%,  натра— 0,1 2°/0,  нерастворп- 
маго  остатка  6,79°/0. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  грозненскій  уголь  оказывается  по 
составу  виолнѣ  подходящимъ  къ  бурымъ  углямъ  и  съ  ѣдкимъ  кали 
реагируетъ  подобно  бурому. 

Совсѣмъ  иное  расположевіе  углистыхъ  слоевъ  въ  Чатминскомъ 
нефтяномъ  мѣсторожденіи  (Тифлисской  губерніи,  Сигнахскаго  уѣзда), 
гдѣ  слои  находятся  въ  комплексѣ  песчаниковой  нефтеносной  толщи. 
Именно,  по  сообщенію  одного  изъ  участии ковъ  геологической  эк- 
спедиціи  горнаго  инженера  Юшкина,  изслѣдовавшей  это  мѣсторо- 
жденіе,  въ  означенной  толщѣ  наблюдается  правильное  чередованіе 
прослоевъ  красныхъ  дистовато-сланцеватыхъ  глинъ  и  угля  (среди 
песчаниковъ,  бѣдныхъ  нефтью  и  весьма  твердыхъ).  Мощность  этихъ 
угленосныхъ  слоевъ  0,2 — 0,25  саж.  Слои  относятся  къ  олигоцену 
или  міоцену.  Такимъ  образомъ,  въ  Чатминскомъ  мѣсторожденіи  уг- 
листое вещество  не  только  находится  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  пла- 
стахъ  съ  нефтью,  но  какъ  бы  замѣщаетъ  нефть.  Среди  образцовъ 
.угля,  доставленныхъ  горнымъ  инженеромъ  Юшкинымъ,  можно  было 
констатировать  двѣ  разновидности:  1)  бураго  цвѣта  съ  большимъ 
содѳржаніемъ  золы,  2)  чернаго  цвѣта  съ  малымъ  содержаніемъ  золы. 
Въ  первомъ  золы  62,15%  и  сѣры  1,63%,  во  второмъ  сѣры  1,203% 
и  золы  7,06%  (въ  средней  пробѣ).  Сѣра — не  въ  видѣ  колчедана. 
При  перечисленіи  результатовъ  элементарнаго  анализа  на  беззоль- 
ное вещество  получены  слѣдующіе  результаты: 


I.  Бурая  разновидность 


Углерода  .  .  . 
Водорода  .  .  . 
Сѣры  .... 
Азота  .... 
Кислорода  (разност 


ь) 


53,00«/( 
5,45  » 
4,3  » 
3,7  » 

33,55  » 


а,  >> 


х)  Первоначальный  результатъ  С -20,05,  Н— 2,06,  N—0,14,  8-1,63;  II 
С -69,14,  Н-4,76,  8—1,203,  N — 0,12°/0. 
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II.  Черная  разновидность. 


Углерода  

Водорода  

Сѣры  

Азота  

Кислорода  (раэность) . 


74,18%. 
5,11  » 
1,29  » 
1,29  * 

18,13  » 


Достойно  вниманія,  что  и  въ  грозненскомъ  райовѣ  констатиро- 
вано присутствіе  двухъ  разностей  угля — бурой  и  блестящей,  чер- 
ной. Приведенный  анализъ  относится  къ  черной  разновидности. 
Бурую  изслѣдовать  не  удалось. 

Влажности  въ  №  1  7,17°/0,  въ  №  2  8,27°/0,  кокса  въ  №  1 
(безъ  вычета  золы)  35,20,  во  2-мъ  56,43.  Коксъ  порошковатый, 
безъ  признаковъ  спеканія. 

Удѣльный  вѣсъ  2-го  образца  0,935.  Угли  даютъ  явственную 
реакцію  съ  ѣдкимъ  кали  и  при  кипячѳніи  съ  этимъ  реагентомъ 
окрашиваютъ  его  въ  черный  цвѣтъ,  словомъ  проявляютъ  всѣ  признаки 
бурыхъ  углей. 

Тѣсная  связь  описаннаго  угля  съ  нефтью,  особенно  наглядно 
проявляющаяся  въ  Чатминскомъ  мѣсторождевіи,  отсутствіѳ  намѳ- 
ковъ  на  растительное  происхожденіѳ,  а  также  нѣкоторыя  особен- 
ности состава  *),  заставляютъ  признать  за  описанными  углями 
иное  противъ  обычныхъ  углей  происхожденіе  и  разсматривать  ихъ, 
какъ  продуктъ  метаморфоза  жидкихъ  углеводородовъ  въ  смыслѣ 
дегидрогенизаціи  ихъ,  т.  е.  потери  водорода.  Эта  послѣдняя  ре- 
акція  могла  произойти  въ  двухъ  направленіяхъ. 

1)  При  нагрѣваніи  сѣры  съ  нефтяными  маслами  образуется 
Н28  насчетъ  водорода  жидкихъ  углеводородовъ,  т.  ѳ.  какъ,  гово- 
рить, происходитъ  дегидрогенизація.  Какъ  извѣстно,  эта  реакція 
предложена  проф.  Лидовымъ  для  полученія  сѣрнистаго  водорода. 

Само  собою  очевидно,  что  окончательнымъ  продуктомъ  этой 
реакціи  будетъ  нефть,  лишенная  водорода,  т.  е.  уголь,  содержащій 
въ  качествѣ  примѣсей  вещества,  полученныя  дѣйствіемъ  сѣры  на 
углеводороды  и  часть  неизмѣнившейся  нефти.  Это  предположеніе 
вполнѣ  оправдывается  опытомъ:  при  продолжительномъ  нагрѣваніи 
нефти  съ  сѣрой  въ  открытомъ  сосудѣ  получается  уголь,  похожій, 
по  внѣшнему  виду,  на  описанный  выше. 

Но  тотъ  же  процессъ  должѳнъ  въ  природѣ  происходить  иначе. 
По  принципамъ,  развивавшимся  мною  въ  сочиненіи  «Къ  химіи 

х)  Заслуживаетъ  вниманія  малое  содержаніе  воды,  нивкій  удѣльный  вѣсъ,  а 
также  малое  содержаніе  гигр.  воды  во  всѣхъ  описанныхъ  угляхъ. 
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-нефтеобразоватѳльныхъ  процессовъ»,  и  раздѣляемымъ  многими  ав- 
торами, тѣ  процессы,  которые  требуютъ  высокой  температуры,  мо- 
гутъ  происходить  въ  природѣ  при  обыкновенной  температурѣ  пу- 
темъ  бѳзконѳчной  продолжительности  воздѣйствія. 

Нефть,  нагрѣтая  съ  сѣрой,  теряетъ  водородъ  и  превращается 
въ  уголь:  та  же  реакція  можетъ  имѣть  мѣсто  въ  случаѣ,  если 
нефть  безконечно  долгое  время  находится  въ  соприкосновеніи  съ 
сѣрой. 

Въ  присутствіи  соѳдиненій  желѣза,  этотъ  процессъ  будетъ  имѣть 
послѣдствіѳмъ  образованіѳ  колчедана.  Принимая  во  вниманіе  осо- 
бенности грозненскаго  угля,  есть  основаніе  предположить,  что  онъ 
произошелъ  именно  этимъ  способомъ. 

2)  Есть  еще  одинъ  способъ  дегидрогенизаціи  нефти.  Долго  на- 
грѣваемая,  она  медленно  разлагается  съ  образованіѳмъ  угля  и  жид- 
кихъ  углеводородовъ  болѣе  предѣльнаго  состава.  Процессъ  долженъ 
происходить  по  схемѣ: 

Сп  Нт  =  Сп_8  Нт     зС ;  такъ  какъ  отношеніе  С°~8  <   „п    ,  то 

Нт  Нт 

получаются  углеводороды  болѣѳ  предѣльнаго  состава.  Аналогичный 
процессъ  имѣетъ  мѣсто  при  сухой  перегонкѣ  нефти  и  болѣе  мед- 
ленно происходитъ  въ  Чатминскомъ  мѣсторождѳніи,  гдѣ  нефть  и 
уголь  въ  буквальномъ  смыслѣ  смѣшаны.  Кромѣ  лабораторныхъ 
опытовъ,  такой  фактъ  подтверждается  и  наблюдѳніемъ.  Такъ,  на 
заводѣ  Владикавказской  желѣзной  дороги  было  замѣчено  отложеніе 
углистаго  налета  въ  трубахъ,  по  которымъ  много  лѣтъ  перекачи- 
вались нефтяные  остатки.  Этотъ  уголь  имѣетъ  слѣдующій  составъ: 


Влажности  4°/0 

Золы  4% 

Въ  бевзольномъ  веществѣ. 

Углерода   85,4  °/0 

Водорода   2,42  > 

Сѣры  (органической).    ...  1,46  > 

Авота   2,11  » 

Кислорода   8,61  » 


По  внѣшнему  виду  и  по  плотности  этотъ  уголь  сильно  похо- 
дить на  древесный  и  обладаетъ  слоисто-волокнистымъ  строеніемъ. 

Въ  Бакинскомъ  мѣсторожденіи  до  сихъ  поръ  не  наблюдалось 
сопровожденіе  нефти  углемъ,  но,  что  замѣчательно,  это  явленіе 
наблюдалось  исключительно  тамъ,  гдѣ  нефть  обладаетъ  характе- 
ромъ  грозненской,  т.  е.  относится  къ  классу  богатыхъ  кис- 
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лородомъ  смолистыхъ  нѳфтей  х).  Опытъ  показываетъ,  что 
нефть  этого  состава  содержитъ  наибольшее  количество  непрочныхъ 
комбинацій,  способныхъ  разлагаться  по  вышеприведенной  схемѣ, 
являющейся  нагляднымъ  изображѳніемъ  диссоціадіи  нефти  при 
сравнительно  невысокихъ  температурахъ. 

До  сихъ  поръ  въ  литературѣ  не  имѣется  никакихъ  указаній  о 
составѣ  сопровождающихъ  нефть  углистыхъ  веществъ,  вѣроятно  по 
той  причинѣ,  что  это  явленіе  далеко  не  повсѳмѣстное,  но  свой- 
ственное лишь  нѣкоторымъ  мѣсторожденіямъ,  съ  опредѣленнымъ 
типомъ  нефти.  Между  тѣмъ  изученіе  природеыхъ  продуктовъ  де- 
гидрогенизаціи  нефти,  т.  е.  образующихся  изъ  нея  углистыхъ  ве- 
ществъ, представляетъ  важный  научный  интересъ,  обнаруживая 
новыя  данныя  для  естественной  исторіи  «жидкаго  ископаемаго», 
далеко  еще  не  полной. 

По  нашему  мнѣнію,  изученіе  состава  этихъ  замѣчательныхъ 
разновидностей  угля  можетъ  представлять  и  болѣѳ  широкій  инте- 
ресъ, выдвигая  еще  одинъ  новый  возможный  способъ  образованія 
ископаемыхъ  углей  въ  природѣ,  какъ  продуктовъ  метаморфоза 
жидкихъ  углеводородовъ.  Угли  изъ  Чатмы  и  Грознаго  предста- 
вляютъ  истинный  образецъ  угля  неорганическаго  происхожденія. 
Обобщая  далѣе  нашу  гипотезу  мы  можѳмъ  предположить,  что  всѣ 
угли,  близкіе  по  составу  и  свойствамъ  къ  описанному,  и  обладаю- 
щее при  этомъ  составѣ  малой  гигроскопичностью,  могутъ  имѣть 
аналогичное  происхожденіе,  а  принимая  во  вниманіе,  что  описан- 
ный процессъ  могъ  происходить  въ  различный  эпохи  земной  жизни, 
и  образовавшійся  уголь  подвергаться  различнымъ  послѣдующимъ 
воздѣйствіямъ,  въ  смыслѣ  давленія  и  температуры  —  должны  были 
образоваться  углистыя  ископаемый  съ  различными  свойствами,  то 
каменныхъ,  то  бурыхъ  углей  (на  подобіѳ  №  1  изъ  Чатмы).  Нужно 
замѣтить,  что  изложенный  выше  теоретическій  взглядъ  на  происхо- 
жденіѳ  углей,  сопровождающихъ  нефть  на  Кавказѣ,  не  является 
единичнымъ.  Въ  1897  г.  г.  Оксеніусъ,  основываясь  на  моихъ  ра- 
ботахъ,  высказался  о  затруднительности  объяснить  происхожденіе 
многихъ  углистыхъ  ископаемыхъ  (графита,  антрацита  и  проч.)  по 
общепринятой  органической  теоріи. 

Въ  послѣднее  время,  2—3  года  тому  назадъ,  аналогичный  взглядъ, 
подтвержденный  непосредственными  наблюденіями,  высказанъ  —  къ 

*)  О  характеристик  нефтей  этого  класса  см.  мою  работу  «Элементарный 
составъ  нефтей  русскихъ  мѣсторожденій  и  основаніе  для  ихъ  классификации». 
Ж.  Р.  X.  О.  1894,  IV  вып. 
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велокому  удивленію  —  эяергичнымъ  противникомънѳ  органическихъ 
теорій  нефтеобразованія,  проф.  Геферомъ,  который  нашелъ  въ  одной 
изъ  мѣстяостей  Германіи  антрацитъ  рядомъ  съ  залежами  самород- 
наго  серебра  и  аргентита.  По  мнѣеію  Гефера,  самородное  серебро 
образовалось  въ  данномъ  случаѣ  путемъ  возстановленія  сѣрни- 
стаго  серебра  углеводородами  по  реакціи: 

2А§28  -(-  СН4  =  4А&  +  2Н28  +  С  (въ  видѣ  антрацита). 

Еромѣ  СН4  аналогичнымъ  образомъ  могутъ  дѣйствовать  и  другіе 
углеводороды,  источникомъ  которыхъ  долженъ  былъ  по  мнѣнію 
Гефера  служить  доманиковый  (битуминозный)  известнякъ,  сопрово- 
ждаюшій  пласты  антрацита  и  аргентита. 

Всѣ  подобные  факты  являются  весьма  поучительными  въ  при- 
мѣненіи  къ  теоріи  образованія  углистыхъ  ископаемыхъ,  такъ  какъ 
доказываютъ  большое  разнообразіе  созидательныхъ  процессовъ  при- 
роды. Въ  силу  развиваемыхъ  въ  моемъ  докладѣ  воззрѣній,  угли- 
стая отложенія  если  не  всегда,  то  во  многихъ  случаяхъ  образова- 
лись путемъ  химическаго  измѣненія  жидкихъ  битумовъ  медлен- 
ным^ идушимъ  вѣками  стихійнымъ  процессомъ,  столь  же  длитель- 
нымъ,  какъ  процессъ  вывѣтриванія,  а  такъ  же  процѳссъ  образова- 
ли осадочныхъ  горныхъ  породъ. 


По  просьбѣ  г.  Голубева  помѣщаемъ  слѣдующія  поправки  къ 
статьѣ  И.  Шиндельмейзера,  выпускъ  1: 
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ТОЛЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


ИРОТОКОЛЪ 


ЗАСѢД  АНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІЙ 


Р.  Ф.  Хпмнческаго  Общества 


11-го  сентября  1903  г. 


Предсѣдательствуетъ  Н.  С.  Курнаковъ,  вице-предсѣдатель  Отдѣ- 
левія. 

Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  на  основаніи  примѣчанія  къ 
§17  правилъ  библіотеки  Ученаго  Комитета  Министерства  Земле- 
дѣлія  и  Государственныхъ  Имуществъ,  «профессора,  преподаватели  и 
воспитанники  высшихъ  учебныхъ  заведеній  С.-Петербурга,  а  также 
члены  ученыхъ,  сельскохозяйственныхъ,  техническихъ,  экономичес- 
кихъ  и  т.  п.  обществъ  могутъ  быть  допускаемы  къ  чтенію  книгъ 
въ  самой  библіотекѣ  безъ  требуемаго  на  то  каждый  разъ  разрѣ- 
шенія».  На  домъ  книги  этимъ  липамъ  не  выдаются. 

Библіотека  Комитета  открыта  для  чтенія  ежедневно,  кромѣ 
праздничныхъ  дней,  съ  12  часовъ  до  4  часовъ  дня,  а  въ  январѣ, 
февралѣ,  мартѣ,  апрѣлѣ,  сентябрѣ,  октябрѣ,  ноябрѣ  и  декабрѣ, 
сверхъ  того,  по  вторникамъ  и  пятницамъ  отъ  8  часовъ  до  11  ча- 
совъ вечера. 

Правила  этой  библіотеки  можно  видѣть  въ  библіотекѣ  Отдѣлѳнія. 
Дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  въ  теченіе  лѣта  скончались 
слѣдуіфщіе  члены  Отдѣлѳнія:  Алексѣй  Романовичъ  ПІуляченко,  Апол- 
лонъ  Аполлоновичъ  Курбатовъ,  Александръ  Павловичъ  Валбергъ, 
Кононъ  Ивановичъ  Лисенко,  Константинъ  Константиновичъ  Липин- 
скій  и  Федоръ  Антоновичъ  Корбе  и  владѣлецъ  типографіи,  въ  ко- 
торой печатался  съ  своего  основанія  журналъ  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго  Общества,  Василій  Федоровичъ  Демаковъ. 

химич.  общ.  45 


—  704  — 


Научную  дѣятельность  К.  И.  Лисенко  И.  Ф.  Шредеръ  охарак- 
теризовалъ  слѣдующими  словами. 

На  лабораторіи  Горнаго  Института  Коноеъ  Ивановичъ  Лисенко 
оставилъ  по  себѣ  неизгладимый  отпечатокъ,  который  долго  сохра- 
нится. 

Кононъ  Ивановичъ  Лисенко  окончилъ  Горный  Корпусъ  въ 
1856  году.  Знакомство  съ  Н.  Н.  Соколовымъ,  ученикомъ  котораго 
покойный  себя  считалъ,  опредѣлило  его  направленіе,  какъ  химика. 

По  своемъ  возвращеніи  въ  1862  году  изъ  заграничной  коман- 
дировки, гдѣ  онъ  работалъ  у  Бунзена  въ  Гейдельбергѣ  и  у  Сенъ- 
Клеръ  Девиля  въ  Парижѣ,  а  также  и  у  Эрленмейера,  въ  ла- 
бораторіи  котораго  имъ  сдѣлана  работа  по  глюкозидамъ,  увле- 
ченный переворотомъ,  который  въ  то  время  переживала  органи- 
ческая химія,  онъ  занялся  обработкою  научно-теоретичѳскихъ  вопро- 
совъ  химіи.  Его  интересуетъ  изомерія  замѣщенныхъ  бензоловъ,  и 
онъ  открываетъ  3-го  изомера  бромнитробензола,  но  одновременно 
его  притягиваютъ  вопросы  теоретической  и  минеральной  химіи,  о  чемъ 
свидѣтельствуютъ  его  работы  надъ  водородистымъ  палладіѳмъ  и 
іодистымъ  фосфоніемъ,  а  также  рядъ  статей  въ  Горномъ  журналѣ. 
На  эту  же  эпоху  его  деятельности  падаютъ  переводы  химіи  Накэ  и 
«Основаній  термохиміи»  Наумана,  а  также  вышедшій  только  I  томъ 
«Руководства  къ  неорганической  химіи»,  посвященный  изложенію  тео- 
ретическихъ  основъ  ея.  Одновременно  съ  этими  работами  чисто 
научнаго  характера  вниманіе  К.  И.  привлекается  и  научно-про- 
мышленными. Открытіе  залежей  каменной  соли  на  нашемъ  югѣ 
вызываетъ  рядъ  статей  по  содовому  производству  и  о  возможности 
его  водворенія  на  нашемъ  югѣ,  что,  какъ  извѣстно,  и  осуществи- 
лось впослѣдствіи.  Не  меньшее  его  вниманіе  привлекаютъ  и  угли 
Донецкаго  бассейна  и  вообще  способность  углей  коксоваться  —  объ 
этомъ  свидѣтельствуетъ  рядъ  его  статей  по  этому  вопросу,  а  также 
и  опыты  надъ  коксованіемъ  углегидратовъ,  и  эти  работы  нашли  себѣ 
продолжателя  въ  лицѣ  его  ученика  В.  Ф.  Алексѣева. 

Но  еще  большее  вниманіе  К.  И.  начинаетъ  привлекать  нефть, 
на  которой  онъ  въ  концѣ  концовъ  сосредоточивается.  Ему  принад- 
лежим первый  курсъ  нефтяного  производства,  его  занимаютъ  усло- 
вія  горѣнія  русскаго  керосина  въ  лампахъ,  роль  пережима  въ 
стеклѣ,  скорость  подъема  масла  по  фитилю  и  т.  д.  Онъ  первый 
устанавливаетъ  различіе  между  русской  нефтью  и  американской. 
Продолжателемъ  его  работъ  по  вопросу  о  сожиганіи  масла  въ  лам- 
пахъ  является  г.  Степановъ,  ассистентъ  К.  И.  по  лабораторіи  Тех- 
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ническаго  общества,  увѣнчанный  преміѳй  за  свое  сочиненіе  по  этому 
вопросу. 

Увлеченіѳ  вопросами  чистой  науки  также  не  прошло  для  нашей 
лаборатории  безслѣдно,  ибо  въ  лицѣ  В.  Ф.  Алексѣѳва,  считаю  - 
щаго  себя  ученикомъ  К.  И.,  оно  нашло  солиднаго  послѣдователя 
и  впослѣдствіи,  когда,  казалось,  всѣ  его  помыслы  были  заняты 
вопросами  нефтяной  промышленности,  мы,  работавшіе  въ  его  ла- 
бораторіи,  всегда  встрѣчали  живйй  интересъ  и  поддержку  въ  на- 
ши хъ  работахъ. 

По  выходѣ  въ  отставку  изъ  Горнаго  Института,  гдѣ  онъ  много 
лѣтъ  читалъ  курсы  химіи  и  руководилъ  занятіями  по  аналитической 
химіи,  отстранившись  отъ  непосредственнаго  участія  въ  нефтяномъ 
дѣлѣ,  К.  И.  продолжаетъ,  тѣмъ  не  менѣе,  живо  интересоваться  хи- 
мической промышленностью,  напр.,  вопросъ  извлеченія  сѣры  изъ 
рудъ  привлекаѳтъ  его  вниманіе,  и  наконецъ,  въ  самое  послѣднѳе 
время,  поселившись  въ  окрестностяхъ  г.  Воронежа,  онъ  заинте- 
ресовывается минеральными  богатствами  мѣстносги,  огнеупорными 
глинами  въ  частности,  и  весною  текущаго  года  онъ  печатаетъ  въ 
«Горномъ  Журналѣ»  статью  —  «О  раціональномъ  анализѣ  глинъ>. 

Вообще  имъ  въ  разное  время  и  въ  разныхъ  журналахъ  напеча- 
тано больше  80  разнообразныхъ  статей  и  замѣтокъ.  Къ  лаборато- 
ріи  Горнаго  Института  Кононъ  Ивановичъ  сохранилъ  до  послѣд- 
няго  времени  самое  теплое  чувство,  выразившееся,  между  прочимъ, 
въ  томъ,  что  въ  прошломъ  году  онъ  пожелалъ  собрать  у  себя  весь 
личный  составъ  нашей  лабораторіи  и  за  ужиномъ  обратился  къ 
молодежи  съ  нарочно  для  этого  случая  приготовленной  рѣчью,  — 
его  завѣтами  нашимъ  молодымъ  химикамъ, — которую  можно  резю- 
мировать слѣдующимъ  образомъ:  «Наше  отечество  небогато,  а  по- 
тому занятія  теоретическими  вопросами  есть  роскошь,  которую  оно 
не  въ  силахъ  достаточно  вознаграждать,  и  идущій  этимъ  путѳмъ 
осуждаетъ  себя  на  тернистый  путь  матеріальныхъ  невзгодъ,  но  оно  съ 
благодарностію  вознаграждаетъ  всякаго,  кто  посвящаетъ  свои  знанія 
техническимъ  приложеніямъ  науки.  Не  всѣ  могутъ  и  должны  идти 
первымъ  путемъ,  который  при  отсутствіи  крупнаго  таланта  можетъ 
явиться  бѳзцѣльнымъ  самопожертвованіемъ;  второй  же  путь  всегда 
приноситъ  пользу  общественную  и  личную,  а  потому  никогда  не  слѣ- 
дуетъ  чуждаться  промышленности,  а  наоборотъ,  всегда  ею  интере- 
соваться и  стараться  вносить  въ  нее  по  мѣрѣ  силъ  свои  знанія>. 

Д.  П.  Коновалову  въ  дополненіе  къ  рѣчи  И.  Ф.  Шредера,  посвя- 
щаетъ памяти  К.  И.  Лисенко  свои  личныя  воспоминанія. 

* 
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Въ  аудиторіи  К.  И.  Лисенко  я  впервые  ознакомился  съ  началами 
химіи.  Но  не  это  только  вызываетъ  во  мнѣ  желаніе  посвятить  его  па- 
мяти нѣсколько  словъ.  Личныя  качества  К.  И.,  свойства  его  ума  и  ха- 
рактера далеко  неполно  выражены  внѣшними  проявленіями  его  дея- 
тельности. Уже  много  лѣтъ  К.  И.  страдалъ  тягостнымъ  недугомъ, — 
почти  полной  глухотой, — чрезвычайно  затруднявшимъ  для  него  обще- 
ніе  в,  тѣмъ  болѣе,  посѣщеніе  засѣданій.  Только  небольшой  кружокъ 
лицъ,  знавшихъ  К.  И.  въ  былые»  годы,  сохраняетъ  въ  памяти  пол- 
ныя  живого  и  разнообразнаго  интереса  бесѣды  съ  К.  И.  Ясный  и 
дѣятельный  умъ  К.  И.  сохранилъ  до  конца;  до  конца  не  переста- 
валъ  работать,  но  кругъ  его  дѣятельности  былъ  съуженъ  недугомъ. 
Тридцать  лѣтъ  назадъ,  когда  я,  будучи  юнымъ  студентомъ  Горнаго 
Института,  впервые  увидѣлъ  К.  И.  въ  аудиторіи,  передъ  нами  былъ 
худощавый,  небольшого  роста  хилый  человѣкъ,  нетвердой  поступью 
входившій  въ  аудиторію  и  тотчасъ  овладѣвавшій  ея  вниманіемъ. 
Не  то  чтобы  онъ  обладалъ  выдающимся  даромъ  слова, — нѣтъ, — но 
простота  и  ясность  изложенія,  живость  и  расносторонность  ума, 
отзывчивость  ко  всему,  что  имѣетъ  отношеніе  къ  наукѣ,  привлекали 
еимпатіи.  Эти  качества  покойнаго  заслужили  немалую  службу  наукѣ. 
Студентъ,  интересовавшійся  химіей,  вскорѣ  становился  его  пріяте- 
лемъ;  онъ  поддержи валъ  желаніе  работать  дальше,  желаніе  искать 
возможности  широкой  научной  дѣятельности.  Изъ  аудиторіи  К.  И. 
Лисенко  вышелъ  рядъ  лицъ  съ  созрѣвшимъ  рѣшеніемъ  посвятить 
себя  наукѣ.  Назову  проф.  В.  Ф.  Алексѣева,  автора  извѣстныхъ  ра- 
ботъ  надъ  растворами,  профессоровъ  Н.  С.  Курнакова  и  И.  Ф.  Шре- 
дера, дѣятельныхъ  членовъ  нашего  Общества.  Всѣмъ,  кто  прихо- 
дилъ  въ  близкое  соприкосновеніе  съ  К.  И.  Лисенко,  онъ  сообщалъ 
живой  интересъ  къ  наукѣ,  и  всѣ  эти  лица,  какъ  и  я,  сохранять  о 
немъ  благодарную  память. 

Памяти  А.  А.  Курбатова  и  К.  К.  Липинскаго  посвятилъ  нѣ- 
сколько  словъ  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ. 

Н.  А.  Меншуткинъ  напомнилъ  о  заслугахъ  В.  Ф.  Демакова, 
печатавшаго  труды  Р.  Ф.-Х.  Общества. 

Въ  маѣ  мѣсяцѣ  скончался  владѣлецъ  типографіи  Василій  Ѳе- 
доровичъ  Демаковъ.  Имя  это  тѣсно  связано  съ  Химическимъ  Обще- 
ствомъ. 

Начиная  съ  ноября  1868  года  и  до  сегодня  въ  этой  типографіи 
печатался  Журналъ  Русскаго  Химичѳскаго  Общества.  Большая  часть 
русской  химической  литературы,  вышедшей  въ  шестидесятыхъ  и 
семидесятыхъ  годахъ,  отпечатано  въ  этой  же  тинографіи,  которая 


нѣкоторое  время  представляла  единственную  въ  Петербургѣ  частную 
типографію,  которая  имѣла  достаточное  разнообразіе  типографскихъ 
хпмическихъ  знаковъ. 

Память  всѣхъ  почившихъ  почтена  вставаніемъ. 

Закрытой  баллотировкой  избраны  въ  члены  Общества  по  Отдѣ- 
ленію  химіи  Анатолій  Осиповичъ  Немировскій,  Маркъ  Петровичъ 
Дукельскій,  Ясонъ  Павловичъ  Мосешвили,  Александръ  Нпколаевичъ 
Альмедингенъ  и  Александръ  Димитріевичъ  Богоявленскій,  предло- 
женные въ  засѣданіи  10-го  апрѣля  1903  г. 

Предлагаются  въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  химіи:  Гри- 
горій  Николаевичъ  Гулиновъ,  инженеръ-технологъ;  предлагаютъ 
С.  А.  Фокинъ,  А.  П.  Лидовъ,  В.  Е.  Тищенко;  Николай  Эммануи- 
ловичъ  Сумъ,  лаборантъ  центральной  лабораторіи  Министерства 
Финансовъ;  Иванъ  Ивановичъ  Жуковъ,  Александръ  Димитріевичъ 
Дурдинъ,  кандидаты,  Владиміръ  Ивановичъ  Долголенко  и  Георгій 
Георгіевичъ  Леженъ,  инженеръ-химикъ;  предлагаютъ  Е.  В.  Биронъ, 
Г.  Н.  Антоновъ,  В.  Я.  Курбатовъ;  Карлъ  Фѳдоровичъ  Кеппенъ, 
окончившій  курсъ  Политехническаго  института  въ  Цюрихѣ;  пред- 
лагаютъ А.  А.  Яковкинъ,  В.  Е.  Тищенко,  С.  А.  Толкачевъ;  Ми- 
хаилъ  Павловичъ  Скосаревскій  и  Владиміръ  Николаевичъ  Головинъ, 
кандидаты;  предлагаютъ  А.Е.  Фаворскій,  Н.  Н.  Соковнинъ,  Ж.  И. 
Іоцпчъ;  Сергѣй  Петровичъ  Гвоздовъ,  кандидата,  предлагаютъ  Н.  А. 
Меншуткинъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  Д.  Н.  Монастырскій;  Николай 
Ивановичъ  Степановъ,  горный  инженеръ;  предлагаютъ  Н.  С.  Кур- 
наковъ,  И.  Ф.  Шредеръ,  Н.  И.  Подкоиаевъ. 

На  основаніи  постановленія  Отдѣленія  химіи  отъ  7-го  января 
1899  года  избраны  въ  комиссіи  для  предложенія  кандидате) въ  на 
преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  слѣдующія  лица: 

Большая  премія:  Е.  Е.  Вагнеръ,  Д.  П.  Коновалову  Н.  С.  Кур- 
наковъ,  Н.  А.  Меншуткинъ,  А.  Е.  Фаворскій  и  кандидатами  къ 
нимъ  А.  И.  Горбовъ,  А.  М.  Зайцевъ  и  А.  А.  Яковкинъ. 

Малая  премія:  А.  И.  Горбовъ,  Д.  П.  Коновалову  Н.  С.  Кур- 
наковъ,  Н.  А.  Меншуткинъ,  А.  Е.  Фаворскій  и  кандидатами  къ 
нимъ:  Е.  Е.  Вагнеръ,  В.  Е.  Тищенко  и  А.  А.  Яковкинъ. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  май,  іюнь,  іюль  и  августъ  посту- 
пили слѣдующія  книги: 

1.  Бернтсенъ,  А.  Краткій  учебникъ  органической  химіи. 
3-е  русское  изданіе.  Переводъ  съ  8  нѣмецкаго  Л.  Явейна  и  Тилло. 
С.-Петербургъ.  1903  г. 
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2.  Берученко-Мусіенко,  К.  Четвертый  отчетъ  Полтав- 
скаго  кружка  любителей  физико-математическихъ  наукъ.  1901  —  1902» 
Полтава.  1903  г. 

3.  В  ал  я  ш  к  о,  Н.  Рутивъ  изъ  руты  (Киіа  ^гаѵеоіепз  Ь.).  Харь- 
ковъ.  1903  г. 

4.  Гулиновъ,  Г.  Химическое  соединеніѳ  бѣлаго  индиго  съ 
формалдегидомъ.  Харьковъ.  1903  г. 

5.  Дневникъ  перваго  Всероссійскаго  съѣзда  дѣятелей  по 
практической  геологіи  и  развѣдочному  дѣлу  въ  С.-Петѳрбургѣ.  №  8. 

6.  Кальнингъ,  И.  Комментарій  къ  пятому  изданію  россій- 
ской  фармакопеи  и  описаніѳ  лѣкарственныхъ  средствъ,  не  вошед- 
шихъ  въ  фармакопею.  Выпускъ  3.  Москва.  1903  г. 

7.  Кистяковскій,  В.  Физико-химическія  изслѣдованія.  С.-Пе- 
тербургъ.  1902  г. 

8.  Курбатов ъ,  В.  О  законѣ  Трутона  и  другихъ  константахъ, 
наблюдаемыхъ  при  температурахъ  кипѣнія. 

9.  Кюлингъ,  Отто.  Объемный  анализъ.  Практическое  руко- 
водство къ  преподаванію  и  самообученію.  Переводъ  съ  нѣмецкаго 
Д.  Добросердова.  Казань.  1903  г. 

10.  Ли  довъ,  А.  О  составѣ  рудничнаго  газа.  Харьковъ.  1902  г. 

11.  Любавинъ,  Н.  Техническая  химія.  Томъ  3.  Тяжелые 
металлы.  1  часть.  Москва.  1903  г. 

12.  Лѣто  п  и  сь  на  Българското  книжовно  дружество  въ  София. 
3.  І901— 1902. 

13.  Оссен  до  вскій,  А.  Изслѣдованіе  ископаемыхъ  углей 
рудниковъ  Уссурійскаго  горно-промышленнаго  Товарищества.  1903  г. 

14.  Отчетъ  Пермскаго  научно-промышленнаго  музея  за  1902  г. 
Пермь.  1903  г. 

15.  Тепловъ,  М.  Черновыя  записки  по  узловой  теоріи  хими- 
ческихъ  соединеній.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

16.  Пушинъ,  Н.  О  сплавахъ  ртути.  С.-Петербургъ.  1902  г. 

17.  Пѣтуховъ,  С.  Воронежская  огнеупорная  глина  и  примѣ- 
неніе  ея  въ  промышленности.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

18.  Раку  з  и  нъ,  М.  О  замѣаѣ  земляныхъ  ямъ  для  нефти  и 
мазута  жѳлѣзными  резервуарами.  1903  г. 

19.  Рефор  матскій,  С.  Начальный  курсъ  органической  хи- 
міи.  6-е  издавіе.  Кіевъ.  1903  г. 

20.  Рюстъ,  К.  Руководство  къ  приготовленію  химическихъ  не- 
органическихъ  препаратовъ  (переводъ  съ  нѣмецкаго  подъ  редакдіей 
Л.  Лвейна).  С.-Петербургъ.  1903  г. 
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21.  Хлопинъ,  Г.  Сборникъ  работъ  гигіенической  лабораторіи 
Юрьевскаго  университета.  Выпуски  1-й,  2-й,  3-й.  Юрьевъ.  1902 
и  1903  гг. 

22.  Чугаевъ,  Л.  Изслѣдованіе  въ  области  терпеновъ  и  кам- 
форы. Москва.  1903  г. 

23.  Вескяаш,  Е.  Тпе  іишІатепЫ  Йіѳогет  оі'  СЬетіз^гу. 
РЫІасІеІрпіа  Ра. 

24.  Наііег,  АІЪіп.  Ьез  іпсіизйчез  сЫтциез  еі;  рпагтасеи- 
ііцнез.  Тогае  1,  2.  Рагіз.  1903. 

25.  РгосееоМп^з  оГ  іЬе  Коуаі  8осіеІу  еГ  ЕсІіпЪиг§.  Ѵоі.  23. 
8еззіопз  1899—1900,  1900—1901. 

26.  КѳусЫег,  А.  Физико-химическія  теоріи.  Переводъ  съ 
французскаго  Ю.  Залькинда  и  В.  Ярковскаго  подъ  редакціей  А. 
Яковкина.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

27.  Тгапзасілопз  о  Г  Ше  Коуаі  8осіеІу  оГ  ЕсІіпЪиг^.  Ѵоі.  40. 
Рагі  1 — Гог  Іпе  зеззіоп  1900—1  аші  Рагі;  2 — Гог  Ше  зеззіоп  1901 — 2, 
аші  ѵоі.  42.  ТЬѳ  Веп  ^еѵіз  оЪзегѵаІіопз  1888—1892. 

28.  ^т а  И  Ь  ѳ  г  Іиііиз.  8уігіпезе  ѵоп  огдапізсЬеп  8аигед, 
КоЫеппуйгаЪеп  ипсі  еі\ѵгеіззаг1л§еп  8ѣоГГеп  аиз  КоЫепзаиге.  Вегііп. 
1903. 

29.  \Ѵ  і  п  I Ъ.  е  г,  СЬг.  Роіагітеѣгізке  Ііпсіегзб^еізег  П.:  КоШіопз 
(ііз  регзіопеп  і  орібзиіп^ег.  КбЪедпаѵп.  1903. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  А.  М  е  н  ш  у  т  к  и  н  ъ  сообщаетъ,  въ  виду  выдающагося  инте- 
реса, слѣдующую  выдержку  изъ  письма  Вилліама  Рамсея  отъ  4-го 
августа  1903  года. 

«Рутерфордъ  и  Содди  доказали,  что  изъ  солей  радія  постоянно 
выдѣляется  газъ  (или  «эманація»).  Выкачанный  въ  продолженіе 
четырехъ  дней  изъ  раствора  бромистаго  радія  газъ  этотъ,  какъ  и 
ранѣе  показадъ  Бодлендеръ,  оказался  заключающимъ  гремучій  газъ; 
но,  вмѣстѣ  съ  нимъ,  имѣется  газообразный  элѳментъ  группы  аргона, 
самосвѣтящійся  и  который  можетъ  быть  сжиженъ  съ  помощью  жид- 
каго  воздуха  въ  ІІ-образной  трубкѣ.  Если  бромистый  радій  не 
свѣжѳ  приготовленъ,  а  полученъ  за  нѣсколько  дней  до  опыта,  то 
газъ  заключаетъ  нѣкоторое  количество  гелія.  Но  что  болѣе  замѣ- 
чательно,  это  то,  что  «эманація»,  сжиженная  въ  11-образной  трубкѣ 
(охлажденной  жидки мъ  воздухомъ  и  промытой  какимъ-нибудь  индиф- 
ферентнымъ  газомъ  вродѣ  кислорода,  чтобы  въ  ІІ-трубкѣ  нисколько 
не  было  гелія),  при  небольшомъ  нагрѣваніи  можетъ  быть  переведена 
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въ  Плюкерову  трубку;  въ  спектрѣ  въ  этомъ  случаѣ  нѣтъ  и  слѣдовъ 
гелія.  Черезъ  нѣсколько  дней,  однако,  начинаетъ  появляться  спектръ 
гелія;  по  мѣрѣ  того,  какъ  исчезаетъ  способность  эманаціи  свѣ- 
титься  и  разряжать  наэлектризованныя  тѣла,  спектръ  гелія  все  усили- 
вается, и  черезъ  нѣкоторое  время  трубка  содержитъ  почти  одинъ 
гелій;  въ  спектрѣ  имѣются  2 — 3  линіи,  еще  не  онредѣленныя  и  не 
принаддежащія  спектру  гелія.  Такимъ  образомъ,  бромистый  радій 
является,  повидимому,  постояннымъ  источникомъ  «эманаціи»,  а  эта 
послѣдняя  непрерывно  превращается  въ  гелій.  Есть  ли  кромѣ 
гелія  еще  какое-нибудь  вещество  и,  если  есть,  то  какое — пока  не 
знаемъ». 

2)  А.  Е.  Ф  а  в  о  р  с  к  і  й  сообщаетъ — «о  натріевыхъ  производныхъ 
ацетилена».  Вертело,  первый  получишпіи  натріевыя  производныя  аце- 
тилена далъ  для  нихъ  формулы  С2КаЕГи  С2Ка2.  Позднѣе  Форкрандъ 
на  основаніи  термохимическихъ  данныхъ  высказалъ,  какъ  вѣроят- 
ное,  предположеніе,  что  однонатріевое  производное  имѣетъ  двумо- 
лекулярный составъ  и  выразилъ  его  формулой  С2№а2.С2Н2  по  которой 
вещество  это  представляетъ  соединеніе  частицы  карбида  натрія  съ 
частицею  ацетилена.  Взглядъ  Форкранда  за  послѣднее  время  катего- 
рически поддерживается  Муассаномъ.  Аргументы,  приводимые  Муас- 
саномъ  въ  пользу  этого  взгляда,  слѣдующіе:  1)  при  нагрѣваніи  одно- 
натріеваго  производнаго  въ  пустотѣ  происходить  нацѣло  разложеніе 
его  на  карбидъ  и  ацетиленъ: 

С2Ка2.С2Н2=С2Ж2+С2На  ; 

2)  При  дѣйствіи  іода  въ  бензольномъ  растворѣ  происходить  рас- 
щепленіе  частицы  С2№а2.С2Н2  на  Са№а2  и  ацетиленъ,  дающій  іоди- 
стое  соединеніе,  ближе  неизслѣдованное.  Важное  значеніе  придаетъ 
Муассанъ  отсутствію  іодистаго  натрія  въ  продуктахъ  реакціи. 

Считая  двумолекулярную  формулу  для  однонатріеваго  произвол- 
наго  мало  вѣроятною,  какъ  не  имѣющую  аналогіи,  и  доводы  въ  пользу 
ея  мало  доказательными,  авторъ  предложилъ  студ.  М.  Скосаревскому 
заняться  болѣе  подробнымъ  его  изслѣдованіемъ. 

Повторена  была  реакція  съ  іодомъ,  въ  продуктахъ  которой 
найденъ  іодистый  натрій  и  триіодэтиленъ  С2Ш3 — (кристаллы  съ 
т.  пл.  160°).  Образованіе  этихъ  продуктовъ  совершенно  непо- 
нятно, если  принять  для  однонатріеваго  производнаго  формулу  Муас- 
сана,  и  естественно  вытекаетъ,  если  принять  для  него  формулу 
Вертело. 
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Для  вещества  формулы  Муассана  реакція  вѣроятнѣе  всего  должна 
бы  совершаться  по  уравненію: 

С2Ка2.С2Н2+^г=С2^а2+С2Н^2; 
С2Н2Л3  -)-  т2  =  С2Н2Т4 

Существенно  важные  результаты  получены  при  дѣйствіи  на  одно- 
натріевое  производное  угольнаго  ангидрида.  ІІослѣдній  въ  газо- 
образность состояніи  и  тщательно  высушенный  не- реагируетъ  ни 
при  обыкновенной  температурѣ,  ни  при  нагрѣваніи  до  180°;  въ 
послѣднемъ  случаѣ  констатировано  только  разложеніе  натріеваго 
производнаго,  сопровождающееся  выдѣленіемъ  ацетилена.  Если  же 
однонатріевое  производное  запаять  и  оставить  въ  теченіе  продол- 
жительная времени  съ  жидкимъ  и  сухимъ  угольнымъ  ангидридомъ 
при  обыкновенной  температурѣ,  то  реакція  имѣетъ  мѣсто,  и  изъ 
продуктовъ  ея  удается  выдѣлить  со  всѣми  ея  характерными  свой- 
ствами ацетиленмонокарбоновую  кислоту  съ  выходомъ,  достигаю- 
щимъ  75°/0теоріи.  Образованіе  въ  данномъ  случаѣ  ацетиленмонокар- 
боновой  кислоты  съ  такимъ  большимъ  выходомъ  совершенно  непо- 
нятно при  формулѣ  Муассана;  здѣсь  реакція  могла  бы  имѣть  мѣсто 
развѣ  только  по  уравненіямъ: 

С^а2.С2Н3=С2Яа2+С2Н2;  С2Ка2+С02=КаС=С— СОСЖа 

и,  такимъ  образомъ,  при  теоретическомъ  выходѣ  только  половина 
углерода  могла  бы  пойти  на  образованіе  ацетиленмонокарбоновой 
кислоты.  При  формулѣ  Вертело  образованіе  ацетиленмонокарбоновой 
кислоты  вполнѣ  понятно: 

СНЕЕЕСКа+С02=СН=С-СОСШа 

и  выходъ  полученной  кислоты  въ  количествѣ  75°/0  разсчитанъ  по 
этому  уравненію.  Что  же  касается  разложенія  однонатріеваго  про- 
изводнаго на  карбидъ  и  ацетиленъ,  имѣющаго  мѣсто  при  его  нагрѣ- 
ваніи  въ  пустотѣ,  то  его  можно  поставить  въ  параллель  съ  подоб- 
ными же  разложеніями  кислыхъ  солей 

2С2НКа  =  С2Ма2  +  С2Н2 
2НК804  =К2804  +  Н2804 

Сопоставленіѳ  тѣмъ  болѣе  естественно,  что  разложеніе  одно- 
натріеваго  производнаго  оказывается  обратимымъ,  такъ  какъ  отдѣль- 
вымъ  опытомъ  показано,  что  карбидъ  натрія,  не  реагирующій  при 
обыкновенной  температурь  съ  жидкой  угольной  кислотой,  реагируетъ 
съ  ней  послѣ  долговременной  обработки  при  той  же  температурѣ 
жидкимъ  ацетиленомъ  и  даетъ  ацетиленмонокарбоновую  кислоту. 
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3)  С.  А.  Пржибытекъ  сообщаетъ  отъ  имени  студ.  И.  Апа- 
рина—  «къ  вопросу  о  кислотѣ  клюквы».  Имѣющіяся  до  сихъ  поръ 
данныя  относительно  природы  кислоты  клюквы  (Охусоссиз  ра- 
Іизѣгіз  Ь.)  противорѣчивы:  по  Шеелѳ  это  лимонная  кислота,  по 
Штоллѳ  —  гліоксиловая. 

Авторъ,  изслѣдовавъ  подробно  кислоту,  выдѣленную  имъ  изъ 
зрѣлыхъ  ягодъ  клюквы,  пришѳлъ  къ  выводу,  что  кислота  эта  ли- 
монная и  другихъ  кислотъ  въ  клюквѣ  не  имѣется. 

4)  Студ.  А.  И.  Луньякъ  сообщаетъ— «о  продуктахъ  конденса- 
ціи  алдегидовъ  жирнаго  ряда  съ  феноломъ».  Примѣняя  водный  ра- 
створъ  хлорпстаго  водорода,  какъ  это  дѣлалось  проф.  А.  П.  Діани- 
нымъ  при  конденсаціи  кѳтоновъ  съ  феноломъ,  намъ  удалось  найти 
способъ,  обезпечивающіп,  какъ  чистоту  продукта,  такъ  и  хорошій 
выходъ.  На  1  частицу  уксуснаго  алдегида  берется  4  частицы  фе- 
нола, т.  е.  вдвое  болѣе,  чѣмъ  того  требуетъ  теорія.  Соляной  кислоты 
требуется  минимальное  количество,  и  реакція  протекаетъ  при  обык- 
новенной температурѣ.  При  указанныхъ  условіяхъ  образуется  кри- 
сталлическая масса.  Кристаллы  прекрасно  кристаллизуются  въ  видѣ 
иголъ  изъ  насыщеннаго  раствора  фенола.  Темпер,  пл.  106°.  На 
основаніи  потери  вѣса  при  сугаеніи  и  анализа  это  соединеніе  соот- 
вѣтствуетъ  формулѣ  С2Н4(С6Н4ОН)2  .  С6Н5ОН.  При  обработкѣ  во- 
дянымъ  паромъ  иди  при  сушеніи  вещество  это  теряетъ  фенолъ  и 
въ  остаткѣ  получается  дифеноилэтанъ. 

Дифеноилэтанъ,  очищенный  перекристаллизаціею  изъ  горячей 
воды,  представляется  въ  видѣ  пластинчатыхъ  кристалловъ  съ  темп, 
плавл.  122,9°.  Растворимъ  легко  въ  водныхъ  щелочахъ,  спиртѣ, 
эфирѣ  и  горячей  водѣ.  На  основаніи  анализа  веществу  слѣдуетъ 
дать  формулу  С2Н4(С6Н4ОН)2.  Вещество  по  своимъ  свойствамъ,  а 
равно  по  свойствамъ  своего  бензоилпроизводнаго,  идентично  съ 
дифеноилэтаномъ,  полученнымъ  Фабиньи  дѣйствіемъ  четыреххлорис- 
таго  олова  !). 

Дибензоилпроизводное  дифеноилэтана  получено  дѣйствіемъ  хло- 
ристаго  бензоила.  Оно  представляетъ  изъ  себя  кристаллы  съ  темп, 
пл.  150,4°. 

Диметиловый  эфиръ  дифеноилэтана  полученъ  дѣйствіемъ  на  ди- 
феноилэтанъ іодистаго  метила  въ  присутствіи  ѣдкаго  кали.  Веще- 
ство представляетъ  изъ  себя  кристаллы  съ  темп.  пл.  59,4°.  При 
352° — 354°  кипитъ  и  перегоняется  безъ  разложенія. 


»)  В.  В.  11,  283. 
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Съ  цѣлью  выяснить  строѳніе  дифеноилэтана,  диметиловый  эфиръ 
его  былъ  окисленъ  хромовымъ  ангидридомъ  въ  растворѣ  уксусной 
кислоты.  При  этомъ  были  получены  диметиловый  эфиръ  парадиокси- 
бензофенона  и  анисовая  кислота,  изъ  чего  слѣдуетъ,  что  дифеноил- 
этанъ  принадлежитъ  къ  пара-ряду,  при  чѳмъ  промежуточнымъ  про- 
дуктомъ  окисленія  является  диметиловый  эфиръ  парадиоксибензо- 
фенона.  При  окисленіи  его  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  была  получена 
анисовая  кислота. 

Аналогичнымъ  образомъ  былъ  полученъ  и  продуктъ  конденса- 
ціи  энантоваго  алдегида  съ  феноломъ  С,Н]4(С6Н4ОН)2.  Кристаллы 
съ  темп.  пл.  101°— 103°. 

Изслѣдованіе  продолжается. 

Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ: 

5)  Отъ  имени  М.  Г.  Ц  е  н  т  н  е  р  ш  в  е  р  а— «критическая  темпе- 
ратура растворовъ».  Цѣль  работы  состояла  въ  эксперимѳнтальномъ 
изслѣдованіи  вліянія  трудно  летучихъ  веществъ  на  критическую 
температуру  растворителя.  Опыты  показали: 

1)  что  названный  вещества  весьма  сильно  повышаютъ  крити- 
ческую температуру  растворителя  (согласно  съ  данными  Книтша, 
а  также  Пикте  и  Альтшуля). 

2)  что  повышеніе  критической  температуры  проп  орди- 
нально концентраціи  раствореннаго  вещества; 

3)  что  «молекулярное  повыгаеніе»  критической  температуры  не 
зависитъ  отъ  природы  раствореннаго  вещества; 

4)  что  «молекулярное  повышеніе»  больше  въ  томъ  р  ас  тво- 
ри тел  ѣ,  который  обладаетъ  большимъ  молѳкулярнымъ  вѣсомъ; 

5)  что  критическая  температура  раствора  тѣмъ  ниже,  чѣмъ 
больше  степень  наполненія  трубки;  указано  на  отличіе  въ  этомъ 
отношеніи  растворовъ  и  чистыхъ  веществъ. 

6)  Отъ  имени  М.  Г.  ЦентнершвераиИ.  С.  Телетов а — 
«вліяніе  температуры  на  растворимость  нѣкоторыхъ  веществъ  въ 
802».  Изслѣдована  растворимость  антрацена,  антрахинона  и  гидро- 
хинона въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ  до  критической  точки  раствори- 
теля и  выше.  Оказалось,  что  кривая  растворимости  не  пѳре- 
сѣкаетъ  въ  этихъ  случаяхъ  критической  кривой.  Для  антра- 
хинона изучено  кромѣ  того  вліяніе  степени  наполненія  па  «среднюю» 
растворимость.  Описаны  явлеяія,  обнаруживающаяся  при  нагрѣваніи 
трубокъ  съ  избыткомъ  растворяющагося  вещества;  указанъ  методъ 
опредѣленія  растворимости  трудно  летучихъ  веществъ  въ  насыщен- 
номъ  парѣ  и  въ  жидкости  подъ  давлевіемъ  насыщеннаго  пара. 
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С.  А.  Толкачѳвъ  сообщаетъ: 

7)  Отъ  имени  П.  В.  Зубова — «опредѣленіе  тѳплотъ  горѣнія 
нѣкоторыхъ  спиртовъ  жирнаго  ряда  и  одного  оксима».  Сопоставляя 
величины,  найденныя  для  теплотъ  горѣнія  соединеній  жирнаго  ряда 
съ  величинами  для  теплотъ  горѣнія  соединеній  циклическихъ,  имѣю- 
щихъ  одинаковый  съ  первыми  молекулярный  вѣсъ,  авторъ  прихо- 
дитъ  къ  заключенію,  что  теплоты  горѣнія  тѣлъ  жирнаго  ряда,  хотя 
и  мало  отличаются  отъ  теплотъ  горѣнія  соотвѣтствующихъ  имѴ 
соединеній  циклическихъ,  тѣмъ  не  менѣе  повидимому  представляютъ 
величины  нѣсколько  большія,  чѣмъ  послѣднія.  Отсюда  онъ  заклю- 
чает^ что  соединенія  съ  разомкнутой  цѣпыо  обладаютъ  нѣсколько 
болыпимъ  запасомъ  энергіи,  чѣмъ  соотвѣтствующія  имъ  тѣла, 
имѣющія  замкнутую  группировку  атомовъ. 

8)  Отъ  имени  Н.  Д.  Аверкіева  —  «о  раствореніи  металли- 
ческаго  золота  въ  соляной  кислотѣ  въ  присутствіи  нѣкоторыхъ 
органическихъ  веществъ».  Авторомъ  было  наблюдено,  что  при  дѣй- 
ствіи  соляной  кислоты  на  металлическое  золото  въ  присутствіи 
формалдегида,  триоксиметилена,  мѳтиловаго,  этиловаго  и  амило- 
ваго  алкоголей,  а  также  фенола,  хлороформа  и  нѣкоторыхъ  дрЯ 
гихъ  органическихъ  веществъ,  наступаетъ  раствореніѳ  золота.  По- 
лученные такимъ  образомъ  растворы,  будучи  выпарены,  высушены 
и  прокалены,  даютъ  въ  остаткѣ  металлическое  золото. 

Подробное  изслѣдованіе  этихъ  наблюденій  будетъ  представлено 
въ  непродолжительномъ  времени. 

Цѣль  этой  замътки  оставить  за  собой  право  по  возможности  въ 
подробномъ  изслѣдованіи  затронутыхъ  вопросовъ. 

9)  Отъ  имени  П.  Г.  Меликова —  «замѣтка  объ  амидооксп- 
масляной  кислотѣ». 

Въ  послѣднемъ  протоколѣ  Русскаго  Химическаго  Журнала  (№  4) 
появилась  замѣтка  И.  В.  Егорова,  въ  которой  авторъ  указываетъ, 
что  имъ  получена  амидооксимасляная  кислота. 

Въ  виду  этого  я  считаю  нужнымъ  дополнить  прежнее  мое  изслѣ- 
дованіе  нѣкоторыми  новыми  данными,  который  касаются  свойствъ 
амидооксикислоты,  полученной  мною  изъ  р-метилглицидной  кислоты 
дѣйствіемъ  на  нее  амміака  х). 

Амидооксимасляная  кислота  изъ  [З-метилглицидной  кристалли- 
зуется въ  ромбической  системѣ  въ  видѣ  призмъ,  заключаетъ  одну 
частицу  кристаллизаціонной  воды,  которую  теряетъ  при  100°. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  16,  525. 
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Анализъ  амидооксикислоты  съ  кристаллизационной  водой  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

Взято  0.196  гр.  вещества. 

Получено:  С02— 0.2531  гр.;  Н2О-0,145  гр. 


я  считаю  нужнымъ  обратить  вниманіе  на  послѣднеѳ  число  въ  виду 
того,  что  въ  вышеназванной  моей  статьѣ,  иомѣщенной  на  страни- 
цахъ  этого  журнала  1),  вкралась  опечатка:  вмѣсто  18  напе- 
чатано 8,1. 

10)  Отъ  имени  И.  В.  Егорова — «о  дѣйствіи  №204  на  аллил- 
уксусную  кислоту  и  пропилиденуксусную  кислоту».  При  дѣйствіи 
азотноватой  окиси  на  аллилуксусную  кислоту  получился  продуктъ, 
представляющій  изъ  себя  смѣсь  С5Н802(К02)2,  С5Н802N02ОН  и 
С5Н802N02ОNО.  При  возстановлѳніи  продукта  присоединенія  полу- 
чена у-о-диамидовалеріановая  кислота.  При  дѣйствіи  азотноватой 
окиси  на  пропилиденуксусную  кислоту  полученъ  продуктъ,  состоя- 
ний изъ  С5Н802Ш2(ЖО  и  С5Н802К02ОН;  при  его  возстановленіи 
получена  амидооксивалеріановая  кислота. 

11)  Отъ  имени  И.  В.  Егорова — «о  дѣйствіи  №204  на 
олеиновую  кислоту».  При  дѣйствіи  К204  на  олеиновую  кислоту 
получено  кристаллическое  соединеніе  С18Н  34  02Ж)2(ЖО  и  жидкое 
С1ЧН3402К02ОН.  При  ихъ  возстановленіи  получена  амидооксисте- 
ариновая  кислота. 

Выводы  изъ  работы  о  дѣйствіи  №204  на  кислоты  ряда  СПН2П_202. 
1.  При  дѣйствіи  №204  на  кислоты  ряда  СпН2п_202  получаются  въ  ка- 
чествѣ  первыхъ  продуктовъ  вещества  состава  СпН2п_202((ЖО)(Ш2); 


Опредѣленіе  азота  дало  слѣдующіе  результаты: 


Взято  0,1764  гр.  вещества. 

Получено  16,2  к.  с.  азота  при  755  мм.  и  21°. 


Получено  Вычислено 
N-10,3%  К--10,2Ѵ0 

Растворимость  этой  кислоты  въ  водѣ: 


При  температурь  15° — 1  часть  требуетъ  25  частей  воды 
>  20°— 1     »  20  * 

23°— 1     »  18  » 


*)  1.  с. 
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въ  случаяхъ,  когда  двойная  связь  находится  далеко  отъ  карбоксила, 
и  имѣется  въ  частицѣ  групца  СН2=С<  ,  возможно  образованіѳ 
нѣкотораго  количества  вещѳствъ  состава  СпН3п_202(ТО2)2. 

2.  Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  эфиры  и  глицериды  кислотъ 
€пН2п_202  одинаково  съ  дѣйствіемъ  на  свободный  кислоты. 

3.  При  стояніи  въ  воздухѣ,  вѣроятно,  въ  зависимости  отъ 
присутствія  влаги  соединенія  СпН2п_2020№ОЖ)2  перѳходятъ  въ 
СпН2п_202ОНК02. 

4.  Порядокъ  присоединенія  къ  кислотамъ  СпН2п_202  груапъ  (ЖО 
и  одинаковъ  съ  присоединеніемъ  къ  тѣмъ  же  кислотамъ  іоди- 
стаго  водорода;  при  этомъ  на  мѣсто,  занимаемое  іодомъ,  помѣ- 
щается  N02,  и  на  мѣсто  водорода  ©N0. 

5.  Саморазложеніѳ  продуктовъ  присоединенія  азотноватой  окиси 
къ  непредѣльнымъ  кислотамъ  СпН2п_202  можетъ  служить  средствомъ 
для  сужденія  о  мѣстѣ  двойной  связи  въ  кислотахъ,  подвергаем ыхъ 
реакціи. 

6.  Хотя  продуктъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  изокротоновую 
кислоту  одинаковъ  съ  продуктомъ,  получаемымъ  при  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  изъ  кротоновой  кислоты,  а  продуктъ  изъ  олеиновой  одинаковъ 
съ  продуктомъ  изъ  элайдиновой,  но  последовательность  отдѣльныхъ  . 
стадій  реакціи  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  различна. 

7.  Превращеніе  олеиновой  кислоты  въ  элайдиновую  требуетъ 
нѣкотораго  минимума  азотноватой  окиси  и  идетъ  всегда  вмѣстѣ  съ 
образованіемъ  продуктовъ  присоединенія. 

12)  Отъ  имени  И.  И.  Егорова — «о  мѣстѣ  двойной  связи  въ  I 
частицѣ  олеиновой  кислоты».  Примѣнивъ  разложеніе  соединенія  . 
С11Нз402N02ОNО  для  опредѣленія  мѣста  двойной  связи  въ  олеи-  ( 
новой  кислотѣ,  именно  нагрѣвъ  вышеуказанное  соединеніе  съ  дымя- 
щей соляной  кислотой  при  120°,  авторъ  получилъ  только  2  кислоты: 
пеларгоновую  С9Н1802  и  азелаиновую  С9Н1604. 

Такимъ  образомъ,  мнѣніе  Е.  Е.  Вагнера,  что  двойная  связь  въ 
олеиновой  кислотѣ  находится  между  9  и  10  атомами  углерода,  полу- 
чило новое  подтверждѳніе. 

Методъ  расщепленія  продуктовъ  присоединенія  имѣется  въ  виду 
примѣнить  для  опредѣленія  мѣста  двойной  связи  въ  нѣкоторыхъ 
высшихъ  кислотахъ  и  соединеніяхъ  другихъ  классовъ. 

13)  Отъ  имени  С.  А.  ФоКина  —  «растенія,  содержащія  въ 
своихъ  сѣмѳнахъ  фермѳнтъ,  расщепляющій  жиры  на  глицеринъ  и 
жирныя  кислоты».  Авторъ  изслѣдовалъ  способность  сѣмянъ  нѣко- 
торыхъ  растеній  расщеплять  жиры  на  глицеринъ  и  жирныя  кис- 


лоты.  Изъ  изслѣдованыхъ  1 6  растеній  сѣмена  шести  оказались  обла- 
дающими этой  способностью.  Лучше  всего  дѣло  идетъ  съ  сѣменами 
чистотѣла,  съ  которыми  выходъ  кислотъ  доходитъ  до  96°/0. 

14)  Отъ  имени  Г.  Дек  к  ер  а  и  Б.  А.  Солонины — <о  строе- 
ніи  нитрозокрасокъ  тимола». 

15)  Отъ  имени  В.  В.  Вормса— «объ  альбуминахъ  бѣлка  гра- 
чиныхъ  яицъ».  Результаты  изслѣдованія  бѣлка  грачиныхъ  яицъ 
на  основаніи  изложенныхъ  въ  предыдущемъ  и  настоящемъ  сооб- 
щеніяхъ  данныхъ  могутъ  быть  вкратцѣ  резюмированы  слѣдуювдимъ 
образомъ: 

1.  Бѣлокъ  грачиныхъ  яицъ  состоитъ:  а)  изъ  бѣлковаго  веще- 
ства, нерастворимаго  въ  Ѵ2  насыщ.  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія 
(это  вещество  пока  не  изучено):  в)  изъ  бѣлковаго  вещества,  легко 
растворяющагося  въ  Ѵ2  нас.  сѣрнокисломъ  аммоніи.  Количество 
этого  вещества  значительно  больше  количества  перваго. 

2.  Растворимое  бѣлковое  вещество  состоитъ  изъ  трехъ  альбу- 
миновъ,  изъ  которыхъ  одинъ  выдѣляется  изъ  раствора,  содержа- 
щаго  сѣрнокислый  аммоній,  въ  безцвѣтныхъ  кристаллахъ,  тогда 
какъ  другіѳ  два — въ  болѣѳ  или  мѳнѣе  окрашенныхъ  аморфныхъ 
осадкахъ. 

3.  Константа  « А»  всѣхъ  трехъ  альбуминовъ  различна,  какъ  въ 
2°/0  растворѣ  (КН4)2804,  такъ  и  въ  0,1%  растворѣ  НС1  до  и  послѣ 
нагрѣванія. 

4.  Всѣ  три  альбумина  имѣютъ  различный  составъ. 

5.  Возможно,  что  одинъ  изъ  нихъ  (корвинъ)  представляетъ  слож- 
ное бѣлковое  тѣло,  расщепляющееся  уже  при  нагрѣваніи  въ  вод- 
номъ  растворѣ. 

16)  Отъ  имени  А,  М.  Оссе  ндо  вскаго — «объ  экстрактѣ  изъ 
цвѣтовъ  ириса,  какъ  о  чувствитѳльномъ  индикаторѣ».  Авторъ  на- 
шелъ,  что  экстрактъ  изъ  цвѣтовъ  японскаго  ириса  (Ігіз  Каетрпегі 
Ногз.)  можетъ  быть  съ  успѣхомъ  примѣненъ,  какъ  индикаторъ,  при 
титрованіи. 
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О  строеніи  шітрозокрасокъ  тимола. 

Германа  Деккера  и  Бориса  Солонины. 

I.  Историческій  очеркъ. 

Образованіе  изъ  феноловъ  красокъ  дѣйствіемъ  азотистой  кислоты 
уже  давно  извѣстно  подъ  названіемъ  Либермановской  реакціи.  Впер- 
вые эту  реакцію  описалъ  Лѳксъ  х)  [1870];  именно,  онъ  наблюдалъ,  что 
при  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  подкисленный  водный  растворъ 
фенола  образуется  сначала  темно-бурая  краска,  которая  при  возста- 
новленіи  въ  растворѣ  ШОН  обездвѣчивается,  затѣмъ  при  окисленіи 
даетъ  голубой  щелочной  растворъ,  который  съ  кислотами,  даже 
угольной,  образуетъ  красную  краску.  Щелочной  голубой  и  кислый 
красный  растворы  при  возстановленіи  обезцвѣчиваются,  но  тотчасъ 
же  съ  кислородомъ  воздуха  даютъ  обратно  соотвѣтствующія  краски. 
Рядомъ  съ  этимъ  Лексъ  наблюдалъ  образованіе  этихъ  же  красокъ 
при  совмѣстномъ  окисленіи  феноловъ  съ  и-амидофенолами.  Либер- 
манъ  2)  [1874]  уже  послѣ  наблюдалъ  образованіе  бурой,  затѣмъ 
зеленой  и,  наконецъ,  синей  краски  при  дѣйствіи  азотистой  кислоты 
на  растворъ  фенола  въ  концентрированной  сѣрной  кислотѣ.  При 
осторожвомъ  вливаніи  этого  синяго  раствора  въ  большое  количе- 
ство холодной  воды  онъ  получилъ  красную  краску  въ  видѣ  мути, 
которая  давала  съ  ^ОН  голубой  растворъ  Лекса. 

Въ  1874  году  Байеръ  и  Каро  3)  нашли,  по  поводу  своей  работы 
съ  нитрозодиметиланилиномъ,  что  эти  же  краски  образуются  при 
дѣйствіи  нитрозофенола  на  фенолъ.  Изъ  этого  факта  они  вывели, 
что  нитрозокраски,  полученныя  Либѳрманомъ,  имѣютъ  слѣдующеѳ 

строеніе:  0Н<^        —  N  —  <^        —  ОН.  Какъ  видно,  эта  фор- 

ОН 

мула  отличается  отъ  индофенола  только  одной  молекулой  воды  4). 


!)  Вегі.  Вег.  3,  457. 

2)  Вегі.  Вег.  7,  247. 

3)  Вѳгі.  Вег.  7,  966. 

4)  Къ  номенклатур  ѣ.  Существуютъ  двѣ  номенклатуры:  Мёлау  [Вег. 
Вег.  16,  2845  [1883]  и  Кёхлина  и  Витта  [Ргіе<Шп<іег.  ГогІѳсЬгіПе  <іег  ТЬеег- 
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Либерманъ  г)  [1874]  не  соглашается  съ  воззрѣніями  Байера  и  Каро 
п  на  основаніп  своихъ  анализовъ  красокъ  изъ  тимола  и  фенола, 
который  онъ,  между  прочимъ,  не  получилъ  въ  кристаллическомъ 
видѣ,  даетъ  имъ  болѣѳ  сложную  формулу;  именно,  онъ  полагаетъ, 
что  въ  молекулѣ  краски  находится  три  бензольныхъ  (тимольныхъ) 
ядра. 

Съ  этихъ  поръ  вопросъ  о  нитрозокраскахъ,  получаемыхъ  дѣй- 
ствіемъ  азотистой  кислоты  на  монофенолы,  оставался  въ  этомъ  поло- 
женіи  и  никакпхъ  новыхъ  эксперпмевтальныхъ  данныхъ  не  было 
добыто.  Работы  же  Брувнера  2)  [1888]  и  Кремера  3)  [1884],  при- 
готовившихъ  также  тимоловыя  и  феноловыя  нитрозокраски,  нисколько 
не  способствовали  разъясненію  ихъ  строенія. 

Между  тѣмъ,  назависимо  отъ  этого  вопроса,  изученіе  хинон- 
фенолимидовъ  за  время,  отдѣляющее  насъ  отъ  работъ  Либермана 
и  Бруннера,  значительно  подвинулось  виередъ. 

Гиршъ  4)  [1880]  исходя  изъ  хинонхлоримида  и  фенола  дѣй- 
ствіемъ  КОН  получилъ  краску  хивоефенолимидъ  (индофенолъ) 

0  =  /    ^>  =  ЯС1  +  Н<^    ^ОН  +  КОН  = 

=  0  =  /   /іЧ~\   /  — он+ксі+ Н20  , 


ГаЬгікаІіоп  1878—1888  стр.  281].  Согласно  Мёдау  индофеноломъ  называется 
хинонфенодимидъ  ОН — <^     ^>К=<^  О  ,  инданиломъ  же  хинонампнимидъ 

КН2— <^     ^> — /  >  п0  Витту  же  хинонампнимидъ  называется  индо- 

феноломъ. Мы  будемъ  придерживаться  номенклатуры  Мёлау.  Конечно,  симметри- 
ческія  производный  фенола,  какъ  напр.  0=<^  т  \— N— <^  т  ^)—  ОН  слѣдо- 
вало  бы  назвать  ивдотимоломъ,  но  такъ  какъ  это  названіе  дано  уже  Байра- 
комъ  [В1.  [3]  7,  97  1892]  соединенію  (СН3)8= К— <(  \-К=/~т~^=:0,  то  мы 
называемъ  дитимольное  производное  его  раціональнымъ  названіемъ  тпмохинон- 

12  5  4 

тимолимидомъ.   Радпкалъ  (С6Н3ХСН.ДС3Н7ХОН).  мы  называемъ  «?і-тимолил». 
_СН, 

Группу   \  /      —К  въ  нѣкоторыхъ  формулахъ  для  краткости  обозначаемъ 

I 

СН(СН3)2 
черезъ  начертаніе  <^  т  ^> — N. 

*)  Вегі.  Вег.  7,  1098. 
2)  Вегі.  Вег.  21,  250. 
а)  Вегі.  Вег.  17,  1878. 
4)  Вегі.  Вег.  13,  1909. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  46 
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которая  давала  либермановскую  реакцію,  но  и  ему  не  удалось  вы- 
дѣлнть  это  соединеніѳ  въ  чистомъ  вядѣ, 

Мёлау  *)  [1883],  которому  мы  обязаны  основательнымъ  изслѣ- 
дованіемъ  индофеноловъ,  впервые  удалось  изолировать  въ  чистомъ 
видѣ  одно  производное  хинонфенолимида,  а  именно 
Вг 

\_  __ 

но-/  V— =  /  /  =  0- 

Вг 

До  сихъ  поръ  это  соединеніе  оставалось  единственнымъ  анализи- 
рованнымъ  индофеноломъ.  Мёлау  получилъ  свое  соединеніе  двоя- 
кимъ  путемъ:  во  1-хъ,  дѣйствіемъ  КОН  на  фѳнолъ  и  дибромхинон- 
хлоримидъ  и  во  2-хъ  совмѣстнымъ  окисленіемъ  дибром-ю-амидофенола 
съ  феноломъ.  Красочная  реакція,  отвѣчающая  послѣднему  способу 
образованія  индофеноловъ,  была  весьма  вѣрно  наблюдаема  уже  и 
Лексомъ  2)  [1870],  но  при  тогдашнемъ  положеніи  знанія  объ  индо- 
фенолахъ  и  индаминахъ,  онъ,  конечно,  не  могъ  объяснить  эту 
реакцію  формулами. 

Наконецъ  Нѣцкій  3)  [1891]  изслѣдовалъ  двѣ  краски,  образую- 
щаяся при  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  резорцинъ,  и  нашелъ 
что  онѣ  отвѣчаютъ  слѣдующему  начертанію: 

О 

II 

N 


он        о        ^  он  о 

резоруфинъ     .  резазуринъ 

Это  наблюденіе  говоритъ  въ  пользу  того,  что  въ  первой  фазѣ 
продуктомъ  реакціи  являются  индофенолы 


N 

У  4 


/\/\  \/ч0 
он  он 


1)  Вегі.  Вег.  16,  2843.  8)  ВегЬ  Вег.  3,  457. 

^8)  Вегі.  Вег.  24,  3306;  22,  3020  [1889 ]. 


I.  Р.  X.  0.  Томъ  XXXV. 


ш  ѵ. 


Для  простоты  мы  обозначаемъ 
въ  ртой  таблицѣ  группу 


сн(оя3)й 


ОН, 


ч«релъ 


Х03-0-ГгН:,  0-02Н5  0-СгІ1г/  О 


ОН  ^      ОН  ОН  О 

іті' — -Гті— Гт 

N0  л-н.-нсГ      >'-н  м  хн-іы         хн-ш  *Г-Н 

•'ф  "ф  шф  "ф^ф^ф  хф^ф^ф-2 

ѵо3о  сзнл         о-сан3         О  €3Н5     ^  о-і'.,нК^    о-санд  0  С2Н5         он  он  он 


О  Ас  О  Н 

ТІ  Я 


О-Ха 

х-н 


— I 

О-Ха^Ѵ^    Ас  О  Н 

Ф'  Ф 


О 
N 

Л 

ОХа 


ХСОСН3  N 

КФ  ф™^ 

0-СгН&  О  С2Н5  0-СгНб 


N11 


хш. 


у* 

ОХ  а  ОН 


Къ  статьѣ  Г.  Деккера  и  Б.  Солонины. 


Автолит  ф.  Кремера  Олб 


I.  Р.  X.  0.  Томъ  XXXV. 


Г 


Для  простоты  мы  обозначаемъ 
въ  этой  таблицѣ  группу 


N0  ХН.-НС  X 


Къ  статьѣ  Г.  Деккера  и  Б.  Солон 


>ѳмера.  Опб 
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которые  во  второй  фазѣ,  выдѣляя  воду,  замыкаются  съ  образованіемъ 
оксазоніевой  краски. 

Относительно  же  простыхъ  нитрозокрасокъ  до  сихъ  поръ  не 
было  доказано  экспериментальнымъ  путемъ,  что  эти  краски  суть 
простѣйшіе  индофенолы,  и  этому  иредположенію  !)  противоречили 
опытный  данныя  Либермана  2)  и  Бруннера  3),  утверждающія,  что 
составь  ихъ  болѣѳ  сложный. 

Намъ  удалось  установить  переходъ  отъ  хорошо  кристаллизую- 
щихся сложныхъ  нроизводныхъ  тимолиламина  къ  тимохинонтимол- 
имиду,  получить  послѣдній  въ  чистомъ  и  кристаллическомъ  видѣ 
взъ  сырого  продукта,  приготовленнаго  по  способу  Либермана,  и 
наконецъ,  перевести  эту  нитрозотимоловую  краску  въ  этиловый 
эфиръ,  тождественный  съ  полученнымъ  другимъ  способомъ,  и  тѣмъ 
окончательно  установить,  что  т.  н.  Либермановскія  нитрозокраски 
действительно  ничто  иное,  какъ  индофенолы  или  хинонфенол- 
импды. 

II.  Часть  общая. 

Въ  приложенной  таблицѣ  V  изображены  соединенія,  съ  которыми 
мы  встречались  во  время  работы,  и  этотъ  очеркъ  содержитъ  сноски 
на  таблпцу,  объясняя  послѣдовательный  переходъ  вѳществъ  другъ 
въ  друга. 

При  изученіи  дѣйствія  азотной  кислоты  на  этиловый  эфиръ 
тимола  Керманомъ  и  Мессингѳромъ  4)  было  получено  кристалличе- 
ское вещество,  изслѣдовавіе  котораго  было  любезно  предоставлено 
намъ.  Какъ  изложено  въ  спеціальной  части,  вещество  Кермана 
имѣетъ  составъ  С24Н:іД309  и  строеніе  его  лучше  всего  изобра- 
жаем формула  I  5).  Возстановляя  это  соединеніе  солянокислымъ 
растворомъ  8пС12  получаемъ  НСІ-с  о  л  ь  д  и  э  т  и  л  о  в  а  г  о  эфира 
дитп  молила  мина  с)  (II),  причемъ  мы  замѣчаемъ,  что  выде- 
ляются двѣ  молекулы  азотной  кислоты  и  на  возстановленіе  синей 
оксоніевой  соли  идетъ  четыре  атома  водорода.  Изъ  спиртоваго 
же  раствора  НСІ-соли  получается  свободный  а  м  и  н  ъ  (III)  при 
прибавлении  эквивалентная  количества  уксуснонатріевой  соли. 

1)  ЯіеЫи,  НапйЬисЬ  4  АиП  211. 

2)  Вегі.  Вег.  7,  1098  [187Ц. 

3)  Вегі.  Вег.  21,  250  [1888]. 
Вегі.  Вег.  34.  1626  [1901]. 

Для  краткости  мы  будемъ  называть  его  впередъ  <синеп  оксоніевой  сольго>. 

1.         2.         5  4. 

6)  Радикалъ  СГ)ТТ3(СН3)(С3Н7)(ОН)  мы  называемъ  «п-тимолил>. 
Г  * 
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Дѣйствуя  уксуснымъ  ангидридомъ  на  аминъ  (III),  мы  получили 
два  ацетильныхъ  проазводныхъ.  Первое — замѣщеніемъ  водорода, 
стоящаго  у  азота,  д  и  этиловый  эфиръ  дитимолил  N  ацети- 
л  а  м  и  н  а  (ІУ),  второе — замѣщеніемъ  этильной  группы — ацетильной, 
а  ц  е  т  и  л-п-т  имолилэтилтимолиламинъ  (V). 

На  холоду  спиртовый  растворъ  амина  (III),  окисляясь  хлор- 
нымъ  желѣзомъ,  даетъ  красный  растворъ  этиловаго  эфира  тимохн- 
нонтимолимнда  (VI),  прпчемъ  выдѣляется  молекула  спирта.  Та  жѳ 
реакція,  но  съ  отщепленіемъ  ацетильной  группы,  протекаетъ  при 
окисленіи  хлорнымъ  желѣзомъ  ацетильнаго  производного  IV — ^ѴІ. 

При  возстановленіи  краснаго  этиловаго  эфира  тимохинонти- 
молимида  образуется  его  лейкосоединеніе  (VI) — КѴІІ),  этиловый 
эфиръ  дитимолпламина,  который  съ  ШОН  даетъ  растворимую  въ 
водѣ  безцвѣтную  натріевую  соль  VII — ^(ѴІІІ).  Какъ  лейкосоединеніе, 
такъ  и  его  натріевая  соль,  быстро  окисляясь  уже  кислородомъ  воз- 
духа, даютъ  обратно  красный  эфиръ  хинона  VII — КУІ)« — VIII,  не- 
растворимый въ  водѣ  и  щелочахъ. 

Тоже  лейкосоединеніе  краснаго  хинона  (VII),  а  затѣмъ  его 
соль  (ѴШ)  образуется  омыленіемъ  съ  щелочами  изъ  ацетильнаго 
производнаго  V. 

При  прибавленіи  іодистоводородной  кислоты  къ  красному  раст- 
вору хинона  (VI)  сначала  образуется  его  лейкосоединѳніе  (VII),  а 
затѣмъ  съ  избыткомъ  кислоты  выпадаетъ  кристаллическая  іодисто- 
водородная  соль  этиловаго  эфира  дитимолиламина  (IX),  которая  при 
продолжительномъ  кипяченіи  съ  насыщенной  на  холоду  іодистоводо- 
родной  кислотой,  выдѣляя  количественно  С2Н5  въ  видѣ  С2Н5Т,  даетъ 
іодистоводородную  соль  дитимолпламина  (X)  въ  впдѣ  кристалличе- 
ского порошка,  плохо  растворимаго  въ  крѣпкой  Ш  кислотѣ. 

При  кипяченіи  Нт-соли  дизтиловаго  эфира  дитимолиламина  (XI) 
съ  выдѣленіемъ  двухъ  группъ  С2Н5  получается  та  же  Нт  соль  ди- 
тимолпламина (X).  Спиртовый  растворъ  Ш  соли  дитимолиламина 
(X)  съ  ИаОН  даетъ  сначала  лейкосоединеніе  (XII),  а  затѣмъ  съ 
избыткомъ  КаОН  его  щелочную  соль  (XIII).  Кислый  растворъ  лейко- 
соединенія  (X),  окисляясь  на  воздухѣ.  даетъ  тимохинонтимолимидъ 
краснаго  цвѣта  (XIV);  натріевая  же  соль  (XIII),  окисляясь  еще 
быстрѣе  на  воздухѣ,  образуѳтъ  голубой  растворъ  щелочной  соли 
(XV)  тимохинонтимолимида. 

Какъ  кислый  XIV,  такъ  и  щелочный  (XV)  растворы  тимохинон- 
тимолимида, легко  возстановляясь,  даютъ  обратно  лейкосрединенія 
(XII  и  XIII). 
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При  окисленіи  спиртоваго  раствора  г/-ацетилтимолил-я-этилти- 
молиламина  (V)  хлорнымъ  желѣзомъ  образуется  съ  отщепленіемъ 
молекулы  спирта  ацетил-и-тпмохинонтимолимидъ  кирпично  крас- 
наго  цвѣта  (XVI),  который  намъ  до  сихъ  поръ  не  удалось  полу- 
чить въ  крпсталлическомъ  видѣ;  при  возстановлевіи  онъ  даетъ  лѳйко- 
соедиееніе  (XVII),  легко  окисляющееся  кислородомъ  воздуха  обратно 
въ  XVI. 

Омыленіемъ  щелочью  ацетильное  производное  XVI  образуетъ 
голубой  щелочной  растворъ  тимохинонтимолимида  XIV. 

Нами,  кромѣ  того,  была  получена  изъ  тимола  дѣйствіемъ  азоти- 
стой кислоты  по  рецепту  Либермана  А)  краска,  которая  какъ  по 
реакціямъ,  такъ  и  по  даннымъ  анализа  оказалась  ю-тимохинон- 
тимолимидомъ  (XIV);  этилируя  его  щелочную  голубую  соль  (XV) 
диэтилсуфатомъ,  мы  получили  этиловый  эфиръ  тимохинонтимо- 
лимида (VI);  ацетилируя  же  хлористымъ  ацетиломъ, — ацетил-^-тимо- 
хпновтимолимидъ  (XVI). 

Этими  переходами  устанавливается  строеніе  Либѳрмановской 
нитрозокраски  изъ  тимола,  какъ  тимохинонтимолимида,  т.  е.  индо- 
фенола тимоловаго  ряда. 

По  аналогіи,  и  простая  нитрозокраски  изъ  фенола,  о-крезола  и  т.  д. 
должны  имѣть  строеніе  пвдофеноловъ,  такъ  какъ  онѣ  во  всѣхъ 
своихъ  реакціяхъ  віюлнѣ  соотвѣтствуютъ  этимъ  соединеніямъ.  Мё- 
лау  2)  приготовилъ  ихъ  сперва  совмѣстнымъ  окисленіемъ  фенола 
съ  я-амидофеноломъ  и  убѣдился,  что  онѣ  настолько  легко  измѣ- 
няются,  что  ихъ  не  удается  получить  въ  достаточно  чистомъ  видѣ 
для  анализа.  Этимъ  и  объясняется,  почему  строеніе  нитрозокра- 
сокъ,  открытыхъ  болѣе  четверти  столѣтія  тому  назадъ,  еще  не  было 
окончательно  установлено.  Болѣе  высокій  молекулярный  вѣсъ  и  спо- 
собность хорошо  кристаллизоваться,  присущіѳ  производнымъ  тимола, 
какъ  разъ  только  допускаютъ  аналитическую  обработку  этого  ма- 
теріала. 

Слѣдуетъ  считать  доказаннымъ,  что  такъ  называемая  Либерман- 
новская  реакція  сводится  къ  слѣдующему:  въ  растворѣ  сѣрноп  ки- 
слоты фенолы  въ  присутствіи  азотистой  кислоты,  растворяясь  съ 
синей  окраской,  даютъ  сѣрнокислую  соль  хинонфенолимида  (индо- 
фенола) 


1)  Вегі.  Вег.  7.  1100.  [1874]. 

2)  Вегі.  Вег.  16.  2843 '[1883].  18.  2912  [1885]. 
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При  прибавленіи  воды  получается  красная  или  фіолѳтовая  краска 
отъ  выдѣлившагося  свободнаго  индофенола.  Съ  ѣдкой  щелочью  обра- 
зуется голубая  краска  отъ  щелочной  соли  индофенола.  При  воз- 
становленіи  красной  и  голубой  красокъ  получаются  производныя 
ю-диоксидифениламина,  которыя,  окисляясь,  даютъ  обратно  соотвѣт- 
ственныя  краски. 

Поэтому  будетъ  правильнѣе  называть  впередъ  красочный  реакціи 
между  феноломъ  и  азотистой  кислотой  индофенольными  рѳак- 
ціями  или  хинонфенолимидными,  если  онѣ  даютъ  всѣ  три  перехода 
окраски — въ  сѣрной  кислотѣ,  въ  водѣ  и  щелочахъ;  тѣмъ  болѣе,  что, 
какъ  уже  указано,  эта  рѳакція  отчасти  найдена  Лексомъ  *)  и  онъ  уже 
совершенно  правильно  считалъ,  что  получаемыя  при  этомъ  соеди- 
ненія  тождественны  съ  соединеніями,  образующимися  при  совмѣст- 
номъ  окисленіи  феноловъ  съ  амидофенолами,  т.  е.  съ  индофенолами. 
Такъ  что  собственно  Лексъ,  разработывая  эту  реакцію  въ  водныхъ 
растворахъ,  былъ  ближе  къ  истинѣ,  чѣмъ  позднѣйшіе  изслѣдователи. 

III.  Дѣйствіе  красной  азотной  кислоты  на  этиловый  эфиръ  тимола. 

Этиловый  эфиръ  тимола  1.  С2Н502.С3Н75.СН3.ССН3  по- 
лучался слѣдующимъ  образомъ:  Въ  100  куб.  с.  98°/0  этиловаго 
спирта  вносятъ  маленькими  порціями  при  охлаждѳніи  8  гр.  метал- 
лическаго  натрія,  нагрѣваютъ  до  полнаго  растворенія  и  затѣмъ 
прибавляютъ  50  гр.  тимола.  Когда  весь  тимолъ  растворится,  то 
приливаютъ  понемногу  55  гр.  С2Н5Д,  даютъ  постоять  часъ  и  на- 
грѣваютъ  на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  до  исчез- 
новенія  щелочной  реакціи,  т.  е.  около  5 — 6  часовъ.  Отгоняютъ  на 
водяной  банѣ  спиртъ  и  приливаютъ  столько  воды,  чтобы  только 
растворился  образовавшійся  Ка.1;  верхній  слой,  содержащій  эфиръ 
тимола,  промываютъ  слабымъ  растворомъ  МаОН  до  тѣхъ  поръ,  пока 


Вегі.  Вег.  3.  457.  [1870]. 


промывныя  воды  даютъ  съ  НС1  муть  отъ  выдѣляющагося  тимола, 
не  вошѳдшаго  въ  реакцію;  затѣмъ  промываютъ  водой  до  исчезно- 
венія  щелочной  реакціи  и  сушатъ  на  песчанной  банѣ  около  2—3 
часовъ  при  140° — 145°.  Полученный  эфиръ  фильтруютъ  и  перего- 
няютъ.  Перегонъ  собирался  въ  предѣлахъ  224° — 228°  *). 

Къ  6  гр.  этиловаго  эфира  тимола,  растворенныхъ  въ  24  гр.  ле- 
дяной уксусной  кислоты,  охлажденной  льдомъ,  приливаютъ  неболь- 
шими порціями  минутъ  черѳзъ  10 — 15  5  гр.  азотной  кислоты  уд.  в. 
1,47,  содержащей  большое  количество  окисловъ  азота,  растворен- 
ныхъ въ  25  гр.  ледяной  уксусной  кислоты,  также  охлажден- 
ной льдомъ.  Первыя  порціи  азотной  кислоты  окрашиваютъ  ра- 
створъ  этиловаго  эфира  въ  свѣтло-сине-зеленый  цвѣтъ,  который  при 
взбалтываніи  быстро  исчѳзаетъ,  переходя  въ  слабо  желтый,  при 
дальнѣйшемъ  же  прибавленіи  раствора  азотной  кислоты  сине-зе- 
леный цвѣтъ  не  исчезаетъ,  а  темнѣетъ  и  подъ  конецъ  становится 
тѳмно-синимъ.  Когда  весь  растворъ  азотной  кислоты  прилитъ,  даютъ 
смѣси  стоять  на  льду  часа  три-четыре,  причемъ  выдѣляются  срав- 
нительно большіе  пластинчатые  кристаллики  съ  мѣднымъ  блескомъ. 
Если  же  послѣ  приливанія  раствора  азотной  кислоты  смѣсь  время 
отъ  времени  взбалтывать,  то  выдѣляются  очень  мелкіе  кристаллики. 
Ихъ  отфильтровываютъ,  промываютъ  небольгаимъ  количествомъ 
охлажденной  ледяной  уксусной  кислоты  и  затѣмъ  эфиромъ,  пе- 
регнаннымъ  надъ  металлическимъ  натріемъ.  Получается  обыкно- 
венно около  3  гр.  вещества,  что  составляетъ  35°/0  теоретическаго 
выхода. 

Если  брать  ббльшія  количества  этиловаго  эфира  тимола  и  азот- 
ной кислоты,  то  получаются  всегда  меныпіе  выходы.  Для  полу- 
ченія  этихъ  кристалловъ  былъ  сдѣланъ  рядъ  оиытовъ,  причемъ 
варіировались  какъ  количество  азотной  и  уксусной  кислотъ,  такъ 
и  промежутки  времени,  черезъ  которые  приливался  растворъ  азот- 
ной кислоты,  въ  надеждѣ  получить  лучшіе  выходы,  однако — безу- 
спешно. 

Было  подмѣчено,  что  при  частомъ  приливаніи  раствора  азотной 
кислоты  даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  жидкость  не  разогрѣвалась, 
нерѣдко  при  продолжительномъ  стояніи,  и  даже  при  взбалтываніи, 
совершенно  не  выдѣлялись  кристаллы,  и  во  всякомъ  случаѣ  полу- 
чались меньшіе  выходы.  Лучше  всего  приливать  растворъ  азотной 
кислоты  минутъ  черезъ  10 — 15. 

й)  Ріпеие.  ІлеЪ.  Апп.  243,  48. 
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Свойства  и  рѳакціи. 

Синее  вещество  сравнительно  легко  разлагается,  быстрѣе  на 
воздухѣ  —  медленнѣе  въ  эксикаторѣ.  Свѣже  приготовленные  кри- 
сталлы не  прилипаютъ  къ  стеклу,  но  постоявъ  даже  въ  эксикаторѣ 
съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  сѣрной  кислотой  и  КОН, 
они,  разлагаясь,  превращаются  въ  красноватую  массу.  Это  разло- 
женіе  при  одинаковыхъ  условіяхъ  идетъ  значительно  быстрѣе,  если 
кристаллы  измельчить.  Намъ  не  удалось  ихъ  перекристаллизовать 
ни  изъ  одного  изъ  обычныхъ  растворителей.  Для  анализа  же  мы 
брали  возможно  чистый  препаратъ  съ  пост.  темп,  плавленія  79°, 
отжатый  на  фарфоровой  пористой  пластинкѣ  и  высушенный  въ  те- 
чёте двухъ  дней  въ  эксикаторѣ  надъ  Н2804  и  КОН,  при  чемъ  раз- 
рѣженіе  доводилось  до  15  мм. 

Намъ  не  удалось  получить  постояннаго  вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н. 

1.  0,2098  гр.  вещ.  дали  0,4387  гр.  С02  и  0,1346  гр.  Н20 

2.  0.2459    »      >       »      0,5114   »    С02  >  0,1566    »  Н20 

3.  0,2096    »      »       »      0,4385    >    С02  »  0.1359   »  Н20 

Опредѣленіе  N. 
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Опредѣленіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля  0,1915  гр.  вещ.  дали  0,1756 

Вычислено  для  СмН3509Я8  -  С  56,54°/0  Н  6,92°/0  С2Н50— 17,86°/0 
Найдено  1.  57,03         7,18  17,57 

>  2.  56,73  7,13 

»  3.  57,07  7,26 

Вычислено  для  С24Ы350^3  N  8,27°/0. 

Найдено  1)  9,1.4;  2)  9,26;  3)9,38-,  4)  9,55;  5)  8.68;  6)  8,66;  7)  8,59;  9)  8,08; 
10)  8,50;  11)  8,56°/0. 

С.  П.  Ершовъ  взялъ  на  себя  трудъ  изслѣдовать  кристаллогра- 
фически нѣсколько  хорошо  кристаллизующихся  соединеній,  полу- 


ченныхъ  при  этой  работѣ.  Мы  исполняемъ  пріятный  долгъ,  выра 
жая  и  здѣсь  нашу  благодарность  С.  П.  Ершову. 

Намъбыдо  сообщено  слѣдующее  отно- 
сительно кристалловъ  синей  оксоніевой 
соли  (рис.  1). 

«Непрозрачные  блестящіе  желтые 
кристаллы  съ  мѣднымъ  блескомъ,  имѣю- 
щіе  форму  тонкихъ  пластинокъ,  ограни- 
ченныхъ  пинакоидомъ  #=010  сильно 
развитымъ,  протопризмой  т  =  110  И  Рис.1, 
брахидомомъ  е  =  01 1,   эти  послѣдніе 

очень  узки,  и  брахидомъ  часто  развивается  только  съ  одной  стороны. 

Система  орторомбическая.  Параметры  а  :  Ъ  :  с=0,32331  :  1  :  1,11750. 
Углы  перпевдикуляровъ  къ  сторовамъ: 

Измѣренные.  Вычисленные. 
дт=010  :  110=72  °5':::  — 
де— 010  :  011=40с24'*  — 
те=Ш  :  011=76°20'  76°27' 

Синяя  оксоніѳвая  соль  плохо  растворима  въ  водѣ,  даетъ  сине- 
зеленоватый  растворъ,  сравнительно  быстро  разлагающійся  съ  вы- 
дѣленіемъ  краснобураго  вещества,  нерастворимаго  въ  водѣ.  При 
дѣйствіи  щелочей  на  синезеленоватый  еще  растворъ  происходитъ 
измѣненіе  окраски  въ  слабо-желтый  цвѣтъ;  этотъ  щелочный  желтый 
растворъ  также  быстро  разлагается  съ  выдѣленіемъ  краснобураго 
вещества,  нерастворимаго  въ  водѣ  х). 

Если  же  къ  неизмѣненному  щелочному  желтому  раствору  при- 
лить достаточное  количество  кислоты,  то  опять  получается  перво- 
начальная синезеленоватая  окраска.  Это  измѣненіѳ  окраски  подъ 
вліяніемъ  кислоты  и  щелочи  можно  производить  сравнительно  не- 
долго, минуты  4 — 5,  такъ  какъ  выдѣлившійся  продуктъ  разложенія — 
краснобурое  вещество— не  измѣняетъ  уже  окраску  подъ  вліяніѳмъ 
вышеуказанныхъ  реагентовъ. 

Опредѣленіе  азотной  кислоты.  Эти  свойства  были  при- 
мѣнены  для  опредѣленія  количества  кислоты,  находящейся  въ  синей 
оксоніевой  соли  титрованіемъ  ЭДаОН  и  НС1.  Такъ  какъ  синее 

*)  По  всей  вѣронтности,  этотъ  краснобурый  осадокъ  содержитъ 

СН3  СН3 

 /  \  

С2Н.О  —  /       >  —  N  =  /       >  ==  О 

> — '     О      х  < 
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вещество  плохо  переходить  въ  водный  растворъ,  то  измельченную 
навѣску  соли  сначала  растворяли  въ  спиртѣ,  а  затѣмъ  по  возмож- 
ности быстрѣе  разбавляли  водой.  Сначала  прибавлялся  избытокъ 
щелочи — получался  желтый  растворъ  и  къ  нему  приливалась  кис- 
лота до  полученія  замѣтнаго  синезеленоватаго  оттѣнка,  что  и  счи- 
талось концомъ  титрованія.  Для  удобства  наблюденія  перехода  жел- 
таго  двѣта  въ  синезеленоватый,  титрованіе  производилось  въ  боль- 
шой фарфоровой  чашкѣ. 

Какъ  видно  изъ  выведенной  ниже  формулы  синей  оксоніевой  соли 
I,  въ  ней  должны  быть  двѣ  молекулы  азотной  кислоты,  или  24,75°/0. 

Титръ  ЖОН— 0,0041557;  титръ  НС1— 0,003652. 

1.  На  0,1533  гр.  вещества  пошло    9,3  куб.  с.  ЭДаОН  и    3,  4  куб.  с.  НС1 

2.  »  0,1533    *         »            »      13,8    »     »       »  >    7,  9    »  »  » 

3.  »   0,1558    *         ь            »      20,0    >     »       »  »  13,95    >  •  » 

4.  »>   0,1558    »         »  »      21,1    »      »  »  15,  7  » 

5.  »   0,6267    >         »            >      44,0    »     »       »  »  19,  8    »  »  » 

Вычислено  для  С24Н3509ТС3  КН03  24,75°/0. 

Найдено:  1)  25,63%,-,  2)  26,33°/0;  3)  27,40°/0;  4)  24,77%;  5)  25,95°/0. 

Синее  вещество,  растворяясь  въ  хлороформѣ  съ  синимъ  цвѣ- 
томъ,  почти  мгновенно  переходитъ  въ  красное  вещество.  При  раство- 
рений въ  спиртѣ  и  углеводородахъ  это  превращеніе  ироисходитъ  мед- 
леннѣе.  Въ  уксусной  кислотѣ,  въ  особенности  на  холоду,  синій  раст- 
воръ остается  безъ  измѣненія  нѣсколько  часовъ;  при  нагрѣваніи 
почти  мгновенно  переходитъ  въ  красный.  Въ  эфирѣ,  перегнанномъ 
надъ  металлическимъ  натріемъ,  синяя  оксоніевая  соль  совершенно 
нѳ  растворяется,  но  при  стояніи,  не  давая  синяго  раствора,  пере- 
ходитъ въ  растворъ  въ  видѣ  краснаго  вещества,  что  и  указываетъ 
на  то,  что  синій  препаратъ  есть  соль. 

Съ  сѣрной  кислотой  уд.  в.  1,84  синяя  оксоніевая  соль,  вспучи- 
ваясь, даетъ  мутножелтую  жидкость.  Это  объясняется  тѣмъ,  что 
выдѣлившаяся  азотная  кислота  дѣйствуетъ  на  вещество  въ  при- 
сутствіи  сѣрной  нитрующимъ  образомъ. 

Краснобурый  осадокъ,  продуктъ  разложенія  на  холоду  воднаго 
раствора  синей  оксоніевой  соли,  отфильтрованный  отъ  азотной  кис- 
лоты, растворяется  въ  концентрированной  сѣрной  кислотѣ  съ  ин- 
тенсивно синимъ  цвѣтомъ.  Этотъ  синій  растворъ  даетъ  съ  водой 
реакдіи,  подробно  описанныя  при  диэтиловомъ  эфирѣ  дитимолиламина. 

Синяя  оксоніевая  соль  на  холоду  возстановляется  Н28,  802  и 
солянокислымъ  растворомъ  8пС12  съ  образованіемъ  диэтиловаго 
эфира  дитимолиламина,  о  чемъ  подробнѣѳ  сообщено  ниже. 
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Строѳніе  синей  оксоніѳвой  соли. 

Строеніе  этого  вещества  лучше  всего  соотвѣтствуѳтъ  одной  изъ 
формулъ  I  и  И. 
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Въ  самомъ  дѣлѣ,  ниже  описанные  аналитическіе  опыты  устана- 
вливаютъ: 

1.  Присутствіе  двухъ  этоксильныхъ  групаъ. 

2.  Присутствіѳ  двухъ  молекулъ  азотной  кислоты  (титрованіѳ). 

3.  Возстановленіемъ  на  холоду  образуется  диэтиловый  эфиръ 
дитимолилаыина,  что  указываетъ  на  присутствіе  двухъ  молекулъ 
тимола,  соединенныхъ  азотомъ. 

4.  Темносиняя  окраска  указываетъ  на  хинонное  строеніе,  т.  е. 
что  это  соединеніе  есть  производное  тимохинонтимолимида. 

5.  Анализы  и  количественное  возстановленіе  указываютъ  на  при- 
сутствіе  одного  атома  кислорода,  легко  возстановляющагося. 

Онъ  очевидно  находится  въ  томъ  же  иоложеніи,  какъ  и  кисло- 
родъ  въ  резазуринѣ  Нѣцкаго  *)  (III  и  ІУ),  образующагося  при 
сходныхъ  условіяхъ;  два  же  остальныхъ  водорода  идутъ  на  воз- 
становленіе  хинона  въ  лейкосоединеніе. 

Кромѣ  того,  изъ  диэтиловаго  эфира  дитимолиламина  немыслимо 
построить  хиноидное  (окрашенное)  соединеніе  иначе,  какъ  прини- 
мая образованіе  оксоніевой  соли,  подобно  тому,  какъ  невозможно 

изобразить  хиноидную  соль  \№  (краска  Бинд- 

С1(СН3)2=К^С6Н/ 
шедлера)  2),  не  принимая  обозначенія  аммоніевой  соли.  Подобный 
же  случай  представляютъ  производныя  трифенилкарбинола:  малахи- 

*)  Шеикі.  НаисіЬисЪ.  4  АиПаде  205. 

2)  Віп(1ѳсЬе(і1ег.  Вегі.  Бег.  16,  865  [1883].  13,  207  [1880]. 
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/СеН4-ЩСН3)2 

товая  зелень  ')  СеН5— или  же  НС1— соль 

Х!еН4=К=(СН3)2С] 
гексаметилтрифенилкарбинола  2). 

Теоретически  это  образованіе  указываешь  на  аналогію  между 
эфирами  феноловъ  и  диалкиланилинами.  Это  сближеніе  весьма 
интересно,  такъ  какъ  указываетъ  на  то,  что  въ  кислыхъ  раство- 
рахъ  кислородъ  реагируетъ  въ  качествѣ  четырехатомнаго,  подобно 
тому  какъ  вообще  принято  считать  въ  зтихъ  же  условіяхъ  азотъ 
пятиатомнымъ.  Далѣе  интересно,  что  приходится  принять  группа- 

ж 

ровку  К2  =  (X        т.  е.  третичную  соль  оксонія.  Это  будетъ  пер- 

ХАС 

вый  случай  образованія  трѳтичнаго  оксонія  съ  жирнымъ  радикаломъ. 

Если  принять  формулу  (I  или  II),  то  цвѣтовыя  реакціи  легко 
объяснить. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  при  дѣйствіи  щелочи  на  синюю  соль  сначала 
выдѣляется  окрашенный  хиноидный  оксоніумгидроксидъ 
НО 

1         сн3  сн3 

0       I  I 


Л_/      \  —  N          /      \— ОС  Н 

?-\  /        и        \  /  2 


°А   СН(СН3)2  СН(СН3)2 
который  тотчасъ,  перегруппировываясь,  даетъ  безцвѣтное  производ- 

у  ч         I       /  ч 

ное  дифениламина  Ос         )  —  N  —  <^        у — ОС2Н5  •  Съ  кис- 

і  Ѵ~/    н  х— <( 

С'Н*  СН(СН3)3°  СН(СН3)3 
лотой  даетъ   обратно   или  первоначальную  синюю  соль,  или  же, 

СН3 

 I 

разлагаясь,  образуетъ   краснобурый  хияонъ  0—(^      \=]\т  — 
СН3  \  /  || 

/— ч  СН(СН3)2  0 

—  <^      у — ОС2Н5,  не  измѣняющійся  уже  отъ  щелочей  и  кислотъ. 

I 

СН(СН3)2 

Послѣднее  обстоятельство  объясняѳтъ  и  непостоянство  растворовъ. 

г)  Е.  и.  О.  Гізсііег.  Вегі.  Вег.  11,  950  [1878\. 
2)  НоГгаапп.  Вегі.  Вег.  18,  767  [1885]. 
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Аналогичное  отношеніе  къ  кислотамъ  и  щелочамъ  представляютъ 
краскп  розанилина,  которыя  въ  видѣ  солей  представляютъ  окрашен- 
ныя  хиноидныя  соединения,  съ  щелочами  образуютъ  безцвѣтныя  про- 
изводный трифенилкарбинола,  дающія  съ  кислотой  опять  окрашенныя 
соединенія. 

Теорія  образованія  оксоніевой  соли. 

Образованіе  нашей  синей  оксоніевой  соли  можно  легко  себѣ 
представить,  если  принять,  что  подобно  тому  какъ  диметилинилинъ 
даетъ  съ  азотной  кислотой  аммоніевую  соль  (1),  такъ  и  эфиръ  фе- 
нола даетъ  оксоніевую  соль  (4). 

При  дальнѣйшемъ  дѣйствіп  на  эти  соли  азотистой  кислоты  по- 
лучаются хиноидныя  изонитрозосоединенія  (2  и  5),  которыя  съ  вто- 
рой молекулой  третичной  аммоніевой  соли  или  вторичной  оксоніе- 
вой  соли  (4)  образуютъ  съ  выдѣленіемъ  воды  въ  первомъ  случаѣ 
индаминовую  соль  (3),  во  второмъ — индофеноловую  (6). 

(СН3)2  (СН3)2 
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1.  Азотнокислый  диметиланилинъ.       2.  Азотнокислый  нитрово-диметиланилинъ» 
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4.  Азотнокислый  этиловый  эфиръ 
тимола. 
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5.  Азотнокислый  этиловый  эфиръ 
нитрозотимола. 
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6.  Азотнокислый  диэтиловый  эфиръ  тимохиноніумнйтраттимолимида  1). 


03Н,  N0, 


*)  Мы  принимаемъ,  что  въ  сильно  кислыхъ  растворахъ  эфиръ  существуѳтъ 
въ  формѣ  оксоніевыхъ  солей. 


При  объяснѳніи  образованія  индофеноловой  соли  (6)  мы  не 
приняли  во  вниманіѳ,  что  на  самомъ  дѣлѣ  получается  не  соль  (6), 

а  ея  окись 
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С2Н5     С3Н7  С3Ы7  С2Н5 

вѣроятности  образуется  при  дальнѣйшемъ  воздѣйствіи  азотистой 
кислоты;  или  же  въ  реакцію  вступаѳтъ  не  изонитрозо  (5),  а  изонитро- 
соединеніе;  кислородъ  окиси,  какъ  указано  нами  раньше,  имѣетъ 
аналогичное  положеніе  съ  кислородомъ  резазурина  Нѣцкаго. 
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Эти  двѣ  формулы  также  отвѣчаютъ  по  своему  составу  и  свой- 
ствамъ  полученной  нами  синей  оксоніевой  соли  и  соотвѣтствуютъ 
второй  формулѣ  резазурина  Нѣцкаго. 


Дѣйствіе  красной  азотной  кислоты  на  другіе  эфиры  феноловъ. 

Нами,  кромѣ  того,  были  сдѣланы  попытки  получить  оксоніевыя 
соли  и  изъ  другихъ  фенольныхъ  эфировъ. 

Этиловый  эфпръ  карвакрола,  при  одинаковыхъ  условіяхъ  съ] 
этиловымъ  эфиромъ  тимола,  даетъ  только  слѣды  синей  окраски. 

Метиловый  эфпръ  тимола  даетъ  синюю  окраску  оксоніевой  соли^ 
но  кристалловъ  пока  получить  не  удалось;  при  возстановленіи  со- 
лянокислымъ   растворомъ   8пС12   получается   послѣ  многократной 
очистки  диметиловый  эфиръ  дитимолиламина,  изъ  котораго  окис- 
леніемъ  хлорнымъ  желѣзомъ  полученъ,    но  пока  не  проанализиро- 


—   /  — 


ванъ,  метиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида,  очень  плохо  кристал- 
лизующиеся вслѣдствіе  нечистоты  или  же  низкой  точки  плавленія. 
Реакціи  же  его  вполнѣ  тождественны  съ  реакціями  этиловаго  эфира 
тимохинонтимолимида. 

Сходные  результаты  съ  метиловымъ  эфиромъ  тимола  нами  по- 
лучены съ  нормальнымъ  бутиловымъ  эфиромъ  тимола.  Изъ  этого 
видно,  что  реакціп  идутъ  также,  но  образующіяся  соединенія  еще 
труднѣе  получить  въ  чистомъ  видѣ. 

Этиловый  эфиръ  а-нафтола  при  вышеуказанныхъ  условіяхъ  пока 
давалъ  почти  исключительно  этиловый  эфиръ  ^-нитро-а-нафтола. 


IV.  Производныя  диэтиловаго  эфира  ^г-дитимолиламина.  Диэтиловый 
эфиръ  гс-дитимолиламина. 

I  С2Н50  -  ^      )>  -  N  -  -  ОС2Н5 

СН(СН3)2      Н  ХСН(СН3)2 

Измельченная  въ  тонкій  порошокъ  свѣже  приготовленная  синяя 
оксоніевая  соль  растворялась  въ  охлажденной  кр.  уксусной  ки- 
слотѣ.  Къ  этому  синему  раствору  приливался  охлажденный  льдомъ 
водный  растворъ  8пС12  4-  ЫС1  до  обезцвѣчиванія.  Если  растворъ 
8пС12  содержитъ  избытокъ  НС1,  то  при  возстановленіи  всегда  по- 
і  лучается  желтая  окраска,  указывающая  на  побочную  реакцію.  Во 
избѣжаніе  этого  готовился  всегда  растворъ  содержаний  на  28пС12 
не  болѣе  5НС1,  тогда  получался  почти  вполнѣ  безцвѣтный  возста- 
новленный  растворъ.  Затѣмъ  приливался  большой  избытокъ  10°/0 
НС1,  причемъ  аминъ  выдѣлялся  изъ  раствора  въ  видѣ  хлористо- 
водородной соли.  На  слѣдующій  день  его  отфильтровывали,  промы- 
вали слабой  уксусной  кислотой  и  соляной  до  удаленія  слѣдовъ 
азотной  кислоты.  Выходъ  НС1 — соли  около  85°/0  теоретическаго. 

Полученный  сырой  препаратъ  НС1 — соли  всегда  бываетъ  нѣ- 
сколько  желтоватаго  цвѣта  и  содержитъ  небольшое  количество  8п 
и,  такъ  какъ  не  удалось  перекристаллизовать  изъ  спирта  и  эфира, 
*о  соль  растворяли  при  слабомъ  нагрѣваніи  въ  кр.  уксусной  ки- 
слотѣ  и  осаждали  вновь  двойнымъ  объемомъ  10°/0  НС1.  Послѣ 
такой  двукратной  кристалл и заціи  НС1 — соль  получалась  въ  видѣ 
бѣлоснѣжныхъ  мягкихъ  игольчатыхъ  кристалликовъ,  не  содержа- 
Щихъ  слѣдовъ  8п. 
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Для  полученія  свободнаго  амина,  НС1 — соль  растворялась  въ 
спиртѣ  и  прибавлялся  небольшой  избытокъ  уксуснонатріевой  соли. 
Растворъ  разбавлялся  болыпимъ  количествомъ  воды,  причемъ  аминъ 
выдѣлялся  сначала  въ  видѣ  слабо-розовой  мути,  которая  только 

  дня  чрезъ  два  закристаллизовывалась.  Аминъ 

Р      А    отфильтровывался,  промывался  водой  до  уда- 
— ; — ™7іі/     ленія  слѣдовъ  уксусной  кислоты  и  перекри- 

 II      сталлизовывался  изъ  спирта  до  постоянной 

I/       температуры  плавлѳнія  70,5° — 71°. 

 г  С.  П.  Ершовъ  сообщилъ  намъ  слѣдующее 

Рис.  2.  относительно  кристалловъ  (рис.  2). 

«Безцвѣтныѳ,  прозрачные  кристаллы,  ограниченные  тремя  пи- 
накоидами:  р  =  001;  Ь  =  100;  д  =  010. 
Система  триклиническая. 

Углы  осей, 
ос  =  яу  =  91°4' 
Р  ==  ях  ==  96°24' 
у  =  ху  =  88°22' 
Параметры? 

Углы  перпендикуляровъ  къ  сторонамъ: 

Измѣренныѳ.  Вычисленные. 
рк  =  001  :  100  =  83°38'  » 
рд  =  001  :  010  =  89°7'  > 
дН  =  010  :  100  =  91°30'  э 

Передъ  анализомъ  измельченные  кристаллы  сушились  въ  экси- 
каторѣ  надъ  Н2804  до  постояннаго  вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н  1)  0,1821  гр.  вещ.  дали  0,5212  гр.     С02  и  0,1540  гр.  Н20. 

»      2)  0,1603   »       >      >     0,4560   »      С02  и  0,1331   »  Н20. 
Опредѣленіе  N  1)  0,1381  гр.   вещ.  дали  5,4  куб.  с.  N  темп.  20°    725  мм. 

N  2)  0,1585   >  »     6,1     э     N     »     23,5е  730  > 

Опредѣденіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля  0,4693  гр.  вещ.  дали  0,6027  гр.  А^. 
Вычислено  для  С24Н3^т02  С-77,99%;  Н-9.53%;  N-3,80°/,;  02Н50-24,39°/0. 

Найдено    1)  78,06  9,46  4,29  24,61 

2)  77,58  9,29  4,12  — 

Опрѳдѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  способу  Рауля  въ  бѳнзоль- 
номъ  растворѣ. 

1)  0,0980  гр.     въ   18,5078   гр.  С6Н6  дали  пониж.  темпер.  0,078° 

2)  0,4541    >       >     20,7161    »  »  0,329° 
К  для  ССН6  —  50. 
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Вычислено  для  Са4Н3,Ж)2       Ж  369,3 
Найдено   1)  341,5 
2)  333,1 

Диэтиловый  эфиръ  ю-дитимолиламина  на  свѣту  нѣсколько  кра- 
снеть, въ  эксикаторѣ  въ  темнотѣ  сохранялся  около  года  безъ 
измѣненія.  Въ  водѣ,  щелочахъ  и  разведенвыхъ  кислотахъ  нѳ  рас- 
творимъ;  въ  обычныхъ  же  органическихъ  растворителяхъ:  спиртѣ, 
эфирѣ,  бензолѣ,  уксусной  кислотѣ  легко  растворимъ,  причемъ  сначала 
безцвѣтный  растворъ,  окисляясь  кислородомъ  воздуха,  нѣсколько 
краснѣетъ. 

При  продолжительномъ  кипяченіи  съ  насыщенной  на  холоду 
Ш,  отщепляя  количественно  двѣ  группы  С2Ы5  въ  видѣ  С2Н5Т,  даетъ 
іодистоводородную  соль  дитимолиламина  (Ш — соль  лейкосоѳдиненія 
Либермановской  краски). 

Хлорнымъ  желѣзомъ  окисляется  въ  этиловый  эфиръ  тимохинон- 
тимолимида  съ  выходомъ  этильной  группы,  какъ  описано  ниже 
подробнѣе. 

При  раствореніи  на  холоду  въ  Н2804  уд.  в.  1,84,  окисляясь 
кислородомъ  воздуха,  даетъ  интенсивно  синій  растворъ  серноки- 
слой соли.  Окраска  этого  раствора  въ  сѣрной  кислотѣ  соотвѣт- 
ствуетъ  окраскѣ  синей  оксоніевой  соли  и  ея  кислыхъ  растворовъ, 
такъ  что  въ  этихъ  растворахъ,  по  всей  вѣроятности,  находятся  соли 
одинаковаго  строенія.  Поэтому  возможно,  что  вмѣсто  простой  соли 
съ  кислотой  у  пятиатомнаго  азота  въ  этихъ  растворахъ  встрѣ- 
чается  и  оксоніевая  группировка,  т.  е. 

СН3 

1   |    \     /  \  /~  °\сн 

сд  \сн(снз)г  хСН(сНз).22  5 

при  отщепленіи  же  этильной  группы  образуется  соль  такого  со- 
става: 


/СН3 


/СН3 

п.  о-/  =  /    \  =  0 


•АС 


ы 


С2Н5      ХСН(СН3)2  ХСН(СН3)2 

Этотъ  синій  растворъ  сѣрнокислой  соли,  вылитый  въ  большое  ко- 
личества холодной  воды,  избѣгая  разогрѣванія,  ведущаго  къ  хинон- 
ному  разложенію,  сбразуетъ  красный  растворъ  эфира  тимохинон- 

химич.  общ.  47 
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тимолимида,  не  измѣняющійся  отъ  щелочей.  Принимая  строеніе 
синей  сѣрнокислой  соли  I,  нужно  предположить,  что  при  вливаніи 
въ  воду  синяго  раствора  отщепляется  одна  этильная  группа  съ 
образованіемъ  этиловаго  эфира  тимохиноктимолимида.  Если  же  при- 
нять строеніе  синей  сѣрнокислой  соли  II,  то  при  вливаніи  въ  воду 
происходить  только  распаденіе  на  кислоту  и  хинонъ. 

При  нагрѣваніи  первоначальнаго  синяго  раствора  сѣрнокислой 
соли  около  70°  минуты  2 — 3  окраска  не  измѣняется,  но  при  этомъ 
происходить  отщепленіе  во  всякомъ  случаѣ  уже  двухъ  этильныхъ 
группъ,  и  образуется  сѣрнокислая  соль  уже  такого  состава: 

СН3    СН3  ^ 


о  н— <^     у> — N  =  /     у=  0ѴІ  —  н 

/  \ 

СН(СН3)2  СН(СН3)2 

такъ  какъ  охлажденный  синій  растворъ,  вылитый  въ  холодную  воду 
съ  вышеуказанными  предосторожностями,  даетъ  красную  муть  отъ 
образовавшаяся  тимохинонтимолимида,  который  со  щелочами  обра- 
зуетъ  голубой  растворъ  щелочной  соли.  Какъ  голубая,  такъ  и  крас- 
ная краски  при  возстановленіи  даютъ  лейкосоединенія,  быстро  окис- 
ляющіяся  уже  кислородомъ  воздуха 

Реакція  образованія  диэтиловаго  эфира  дитимолиламина. 

Для  выяснѳнія  хода  реакціи  было  произведено  титрованіѳ 
солянокислымъ  растворомъ  8пС12.  Свѣже  приготовленные  кристаллы 
синей  оксоніевой  соли,  промытые  ледяной  уксусной  кислотой  и 
эфиромъ,  перегнаннымъ  надъ  металлическимъ  натріемъ,  отсасыва- 
лись на  пористой  фарфоровой  пластинкѣ  и  сушились  въ  эксика- 
торѣ  съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  Н2804  и  КОН  3  часа, 
затѣмъ  измельчались  и  растворялись  каждый  разъ  въ  50  куб.  сант. 
охлажденной  лед.  уксусной  кислоты.  Титрованный  растворъ  8пС12 
приливался  до  обезцвѣчивавія  спняго  раствора. 

1)  на  0,4144  гр.  вещ.  пошло  8,70  куб.  с.  8пС12    титра  0,03664 

2)  »  0,4191  »  >  >  8,74  » 

3)  >  0,4856  >  »  »  10,02  >  ,  >  » 

4)  »  0;2637  »  »  .  16,20  »  »        титра  0,012036 

5)  »  0,2260  »  »  >  13,93  » 

і)  Ъех.  Вегі.  Вег.  3,  457  [1870].  ЬіеЬегтапп.  Вегі.  Вег.  7,  247  [І874І 
Ніг8с1і.  Вегі.  Вег.  13,  1909  [1880]. 
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По  теоріи  изъ  нижеприведенная  уравненія  на  С24Н36К3Оэ  тре- 
буется 4  атома  Н  или  0,7879°/0  Н. 

Найдено:  1.  0,8184;  2.  0,8130;  3.  0,8044;  4.  0,7868;  5.0,781)4. 

Въ  фальтратѣ  отъ  осажденной  НС1  соли  амина  не  оказалось  и 
слѣдовъ  амміака;  конечно,  этого  и  слѣдовало  ожидать,  такъ  какъ 
при  оііытѢ  температура  не  поднималась  выше  10° — 12°  и  при 
этихъ  условіяхъ  ІШ03  кислота  не  востановляется  слабымъ  раство- 
ромъ  8пСі2. 

Итакъ  изъ  этого  слѣдуетъ,  что  реакція  образованія  амина  идѳтъ 
по  слѣдующему  уравненію: 

ІУ 

ТО3— 0-С2Н5  О — С2Н5 

II  I 

/\-СН(СН3)2  /ч— СЩСН3)2 

сн3—  ч/  сн3— ч^ 

II  I 

N  —  О       +  ЗпС12  +  4НС1  =         N — Н  +  2НТО3  +■  23пС14  +  Н20 
I  "  I 

\/~ ОН(СН3)2  Ч/-*" СН(СН3)2 

I  I 
ков-о-с,н,  о-с3н5 

I 

н 

IV 

II 

При  этомъ  два  водорода  идутъ  на  возстановленіе  группы  1ЯѴ  =  О 

іі 

въ   Кш  съ  образованіемъ   воды,  а  два  другихъ  на  возстановле- 

I 

ніе  хинонной  группы. 

Хлористоводородная  соль  диэтиловаго  эфира  парадитимолиламина. 

СИ3  СН0 


н  \ 


СН(СН3)2  Н  С1  СН(СН3)2 
Получается  при  возстановленіи  синей  оксоніевой  соли  соляно- 
кислымъ  растворомъ  8пС12,  какъ  указано  выше,  и  представляетъ 
мягкія,  бѣлыя  иглы,  который  на  свѣту,  окисляясь,  краснѣютъ.  Водой 
разлагается  на  аминъ  и  ЫС1.  Въ  спиртѣ,  эфирѣ,  уксусной  кислотѣ 
легко  растворяется. 

* 
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При  отсутствіи  свѣта  въ  эксикаторѣ,  невидимому,  не  измѣ- 
няется.  Для  полученія  въ  чистомъ  видѣ  выкристаллизовываютъ  изъ 
уксусной  кислоты  какъ  описано  раньше. 

Передъ  анализомъ  измельченные  кристаллы  сушились  въ  экси- 
каторѣ  подъ  Н2804  и  КОН  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  до 
постояннаго  вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н:  1)  0,1478  гр.  вещ.  дали  0,3851  гр.  С02  и  0,1130  гр.  Н20 
2)  0,1507   »      »       »      0,3935   »»   С02  и  0,1222    »  Н20 
Опрѳдѣлевіе  К:  1)  0,1568  гр.  вещ.  дали  5,7  куб.  с.  N  при  16°  и  723,6  мм. 

2)  0,1655   »  »     5,5    »     »  N    <     15°  727 

Для  опредѣленія  СІ,  въ  первомъ  случаѣ,  навѣска  соли  высыпа- 
лась въ  воду,  нагрѣвалась  до  расплавленія,  и  по  охлажденіи  от- 
фильтровывалась отъ  основанія;  во  2-омъ  случаѣ  къ  водѣ  приба- 
влялся небольшой  избытокъ  соды;  въ  фильтратѣ  хлоръ  опредѣлялся 
обычнымъ  способомъ. 

1)  0,4120  гр.  вещ.  дали  0,1444  гр.  А§С\. 

2)  0,4871  >      >       »     0,1723  »  АдСІ. 

Вслѣдствіе  присутствия  С1  не  удалось  получить  хорошихъ  ре- 
зультатовъ  при  опредѣленіи  С2ІІ50  по  способу  Цейзеля. 

Вычислено  для   С24ЯзвЯ02С1    С-70,96°/о   Н— 8,94°/0    К— 3,46°/0  С1-8,74°/0 
Найдено     1         71,06  8,55  4,03  8,67 

2         71,21  9,07  3,72  8,76 

Двойная  соль  хлористоводородного  диэтиловаго  эфира  парадитимолил- 
амина  и  хлористаго  олова. 

СН3     Н  СН3 

_\    I  ц_ 

С2Н5о/  — /  ^>ОС2Н,.ЗпС]2+ЗН20. 


СН(СН3)2  Н  С1  СН(СН3)а 
Это  соединеніе  получается  въ  кристаллахъ,  если  при  возстанов- 
леніп  синей  оксоніевой  соли  въ  уксусномъ  растворѣ  приливать  со- 
лянокислый растворъ  8пС12  не  до  обезцвѣчиванія,  а  въ  избыткѣ. 
Такъ  какъ  она  всегда  получается  желтоватой,  то  для  очистки  ея 
она  растворялась  на  холоду  въ  уксусной  кислотѣ  и  вторично  осаж- 
далась избыткомъ  солянокислаго  раствора  8пС12;  такую  операцію 
производили  раза  два-три  до  полученія  вполнѣ  бѣлаго  кристалли- 
ческая осадка.  Кристаллы  отфильтровывались,  отсасывались  на 
пористой  фарфоровой  пластинкѣ  и  сушились  въ  эксикаторѣ  съ  раз- 
рѣженнымъ  пространствомъ  надъ  КОМ  и  ІІа804  до  постояннаго  вѣса. 


Для  опредѣленія  8п  двойная  соль  растворялась  въ  сппртѣ  и 
осаждалась  Н28. 

0,3325  гр.  вещ.  дали  0,0770  8п02. 

Для  опредѣленія  С1  двойная  соль  высыпалась  въ  воду,  куда 
прибавлялся  небольшой  избытокъ  соды,  все  нагрѣвалось  до  70°  и 
по  охлажденіи  отфильтровывалось  отъ  нерастворимаго  амина.  Въ 
фильтратѣ  С1  опредѣлялся  обычнымъ  способомъ. 

1)  0,2945  гр.  вещ.  дали  0,1955  гр.  А&С1 

2)  0,2696  >       «      «     0,1804  >  А^СІ. 
Вычислено  для  С24Н86ТОаС1+8пС12-|-ЗНаО    8п— 18,19%    СІ— 16,39% 

Найдено  18,24         1)  16,42 

2)  16,55 

Двойная  соль  разлагается  водой  уже  на  холоду  на  основаніе, 
нерастворимое  въ  водѣ,  8пС!2  и  НС1.  Въ  спиртѣ  и  уксусной  кис- 
лоте легко  растворима.  На  свѣту  медленно  краснѣетъ,  въ  эксика- 
торѣ  въ  тѳмнотѣ,  повидимому,  не  измѣняется. 

Іодистоводородная  соль  диэтиловаго  эфира  парадитимолиламина. 

ОН,  тт  сн~ 

—/  \ 

с3н5о-/    \ — N   )>-ос2н6 


СЩСНД  Н  3  СН(СН3)2 
Диэтиловый  эфиръ  дитимолиламина  растворялся  въ  уксусной  кис- 
лоте и  при  охлажденіи  приливался  избытокъ  ІО°/0  раствора  НХ  Выпав- 
шій  кристаллическій  осадокъ  іодистоводородной  соли  амина  отфиль- 
тровывался, промывался  уксусной  кислотой,  отсасывался  на  пористой 
фарфоровой  пластинкѣ,  а  затѣмъ  сушился  въ  эксикаторѣ  съ  разрѣ- 
женнымъ  пространствомъ  надъ  КОН  и  Н2804  до  постояннаго  вѣса. 

Опредѣленіѳ  С  и  Н.  0,2950  гр.  вещ.  дали  0,6241  гр.  С02  и  0,1919  гр.  Н20. 
Ооредѣленіе  С2Н50  по  способу   Цейзеля:  0,3382  гр.  вещ.  дало  0,3350  гр. 
Опредѣленіе  3  прокаливаніемъ  съ  СаО. 

1)  0,3686  гр.  вещ.  дали  0,1730  гр. 

2)  0,3763    >      »        »    0,1762  » 

Вычислено  для  С34НзеШ2Д      С-57,93%    Н—  7,29%С2Н50— 18,11°/^-25,51% 
Найдено  —  57,71  7,28  18,98  1.25,36 

2,25,30 

Іодистоводородная  соль  представляетъ  кристаллическій  порошокъ 
бѣлаго  цвѣта,  на  свѣту  быстро  краснѣющій;  въ  темнотѣ  и  въ  экси- 
каторѣ  сохраняется  довольно  продолжительное  время  безъ  видимаго 
измѣненія.  Къ  водѣ  и  растворителямъ  относится,  какъ  НС1 — соль- 
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Диэтиловый  эфиръ  парадитимолил-1\1-ацетиламина. 


СН3  СН3 

/  \ 


С2Н5о/_  — N  <^  \-О.С2Н5 

/  I  \ 

СН(СН3)2       СО-СНз  СН(СН3)2 

3  гр.  измельченнаго  и  высушеннаго  въ  эксикаторѣ  диэтило- 
ваго  эфира  дитимолиламина  нагрѣвались  около  5  минуть  съ  2  гр. 
плавленнаго  уксуснокислаго  натрія  и  2  гр.  уксуснаго  ангидрида  х); 
къ  охлажденной  массѣ  прибавлялся  избытокъ  холодной  воды;  при 
этомъ  выдѣляется  полужидкая  красноватая  масса,  которая  закри- 
сталлизовалась только  дня  черезъ  два.  Кристаллы  отфильтровыва- 
лись, промывались  холодной  водой  до  удаленія  кислой  реакціи.  При 
перекристаллизаціи  оказалось,  что  масса  состоитъ  изъ  трехъ  ве- 
ществъ.  Сначала  выпадаетъ  нѳ  прореагировавшій  диэтиловый  эфиръ 
дитимолиламина,  затѣмъ  и-ацетилтимолил-и-этилтимолиламинъ,  со- 
держащій  ацетоксильную  группу 

СН2  СН3 


С3Н6— О— <^      \  N  /      \— 0-СО— СН3  и,  нако- 

/  I  \ 

СЩСН3)2       Н  СЩСЯз), 

недъ,  диэтиловый  эфиръ  дитимолилацетиламина.  Если  при  аце- 
тилированіи  нѳ  прибавлять  уксуснонатріевой  соли,  то  получается 
большое  количество  непрореагировавшаго  амива.  Кристаллизаціей 
изъ  бензола,  бензина,  уксусноэтиловаго  эфира  не  удалось  раздѣлить 
эти  три  вещества.  Поэтому  вся  масса  растворялась  на  холоду  въ 
возможно  меньшемъ  количествѣ  уксусноэтиловаго  эфира,  затѣмъ 
прибавлялся  равный  объемъ  98%  спирта  и  такой  же  объемъ  воды. 
Сначала  жидкость  мутвѣетъ  и  только  черезъ  нѣсколько  часовъ  вы- 
падаютъ  кристаллы  не  прореагировавшаго  амина.  Игь  отфильтровы- 
вали и  оставляли  жидкость  стоять;  затѣмъ  выпадала  смѣсь  амива 
съ  ацетоксильнымъ  производнымъ.  Кристаллы  же  ацетиламина  выпол- 
зали на  стѣнки  стаканчика.  Такой  повторной  кристаллизаціей  уда- 
лось получить  ацетиламинъ  съ  постоянной  точкой  плавленія  89° — 90° 
и  ацетоксильное  производное  съ  постоянной  т.  пл.  122° — 123°. 


')  ЬіеЬегтапп  и.  О.  Нбгтапп.  Вегі.  Всг.  11,  1619  [1878]. 
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Передъ  анализомъ  ацетиламиаъ  высушивался  въ  эксикаторѣ 
съ  разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  Н2804  до  постоянна™  вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н:  1)  0,1986  гр.  в.  дали  0,5496  гр.  С02  и  0,1606  гр.  Н20. 

2)  0,3104    >    »      »    0,8605    »   С02  и  0,2523    »  Н20. 
Опредѣлевіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля  0,4176  гр.  в.   дали  0,4892  гр.  А§3. 
Вычислено  "для  С26Н37ТО3    С~-75,86°/0    Н-9,07°/0    С2Н.О— 21,89% 
Найдено  1)  75,52  9,06  22,45 

2)  75,59  9,10  - 

Ашзтиламинъ  нредставляетъ  бѣлые  игольчатые  кристаллики, 
краснѣюшіе  на  свѣту;  въ  отсутствіи  свѣта  въ  эксикаторѣ  они,  по- 
видимому,  не  измѣняются.  Нерастворимы  въ  водѣ.  Въ  спиртѣ,  эфирѣ 
бензолѣ,  бензинѣ,  уксусноэтиловомъ  эфирѣ  хорошо  растворимы. 

При  кипяченіи  со  спиртомъ  разлагаются  съ  обратнымъ  обра- 
зованіемъ  амина.  Спиртовый  растворъ  на  холоду  даетъ  съ  ГеС13 
красную  окраску  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида,  при  чемъ 
отщепляется  не  только  этоксильная  группа,  но  и  ацетильная. 

О — С2Н5 

-СН(СН3)2 


сн,— 


I 

со— сн, 


сн 


+2РѳС13+2НаО= 


сщснд 


I 

о— сн, 


о 


сн. 


-СЩСНз), 


N 


4-2ГеС1я+2НСЦ-СН3СОаН+С2Н5ОН 


-СН(СН3)2 


I 

о— С2Н, 
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Растворяясь  въ  Н2804  уд.  в.  1,84  съ  интенсивно  синей  окрас- 
кой, даетъ  при  этомъ  тѣ  же  реакціи,  какъ  и  диэтиловый  эфиръ 
дитимолиламина;  конечно,  при  этомъ  сначала  происходитъ  отщеп- 
лете уксусной  кислоты  съ  образованіемъ  амина. 

(Окончанге  слѣдуетъ). 


Изъ  физико-химической  иабораторіи  Рнншо  Политвхничвскаго 

Института. 

I.  Критическая  температура  растворовъ. 

М.  Центнерш  вера. 
Глава  I. 

Исторія  вопроса.  Методъ  изслѣдованія. 

I.  Цѣль  работы.  Критическія  явленія,  открытия  въ  1822  г. 
Каньяръ  де  ла  Туромъ  *)  при  нагрѣваніи  жидкостей  въ  дулѣ  ружья 
и  наблюденный  почти  одновременно  Брюстеромъ  2)  въ  газахъ,  заклю- 
ченныхъ  въ  кристаллахъ  3),  не  переставали  со  времени  ихъ  откры- 
тая привлекать  вниманіе  изслѣдователей.  Основныя  работы  Д.  И. 
Менделѣева  4)  и  Эндрьюса  5)  вызвали  рядъ  замѣчательныхъ  изслѣ- 
дованій,  вѣнецъ  которыхъ  составляетъ  общая  теорія  газообразнаго 
и  жидкаго  ссстоянія,  созданная  Ванъ  деръ  Ваальсомъ  6).  Несмотря 
на  то,  нельзя  считать  этой  области  науки  совершенно  исчерпанной: 
работы  послѣдняго  времени  снова  выдвинули  нѣкоторые  интересные 
вопросы,  касающіеся  свойствъ  веществъ  въ  критическомъ  состояніи: 
ихъ  плотности,  растворяющей  и  іонизирующей  способности  при  пе- 
реходѣ  черезъ  критическую  точку  и  др. 

Изъ  числа  относящихся  сюда  проблемъ  отнюдь  не  наименьшій 

*)  Са^піагсі  <1е  1а  Тоиг,  Апп.  сЫга.  рЬуз.  [2]  21,  127,  178  {1822);  22,  410 
(1823). 

я)  Вге^зіег,  ЕйіпЬ.  РЫ1.  Лоигп.  9,  94,  268,  400  (1823);  бсЬѵѵеі^.  .Іоигіі.  І. 
Спет,  и.  РЬуз.  40,  177  (1824). 

3)  На  значеніѳ  работъ  Брюстера  указалъ  недавно  Завидскій,  ѴѴіасІотозсі 
таіетаіусгпе,  Варшава,  б,  224  (1901). 

4)  Мендѳлѣевъ,  ЪіеЪ.  Апп.  119,  1  (1861). 

5)  Ап<ІгелУ8,  РЫІ.  Тгапѳ.  159,  [2]  583  (1869);  Ро^.  Апп.  Етё.  Во\  5,  64 

(1871). 

6)  Ѵап  сіег  ѴѴааІѳ,  СопІіпиіШ,  Ьеіргід  1881. 
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янтѳресъ  представляютъ  тѣ,  которыя  касаются  критического  состоя- 
вія  р  а  ст  в  о  р  о  в  ъ:  въ  частности,  особенно  интѳреснымъ  являлся 
вопросъ  о  критической  температурѣ,  критическомъ  давленіи  и  кри- 
тическомъ  объемѣ  растворовъ.  Изслѣдованіе  этихъ  послѣднихъ  въ 
области,  въ  которой  весьма  простые  законы,  открытые  Вантъ-Гоф- 
фомъ,  становятся  вполнѣ  тождественными  съ  законами  газовъ,  обѣ- 
щало,  съ  одной  стороны,  оказаться  плодотвориымъ  для  самой  тео- 
ріи  растворовъ;  съ  другой  же  стороны  казалось  возможнымъ, 
что  изученіе  того  вліянія,  которое  производятъ  растворенный  ве- 
щества на  критическое  состояніе  растворителя,  вне- 
сетъ  новый  свѣтъ  и  въ  эту  столь  важную  область  науки  *). 

Экспериментальное  изслѣдованіе  этого  вопроса  предложено  было 
мнѣ  П.  И.  Вальденомъ.  Въ  нижеслѣдующемъ  я  намѣренъ  изложить 
результаты  опытовъ,  касающихся  одной  части  вопроса,  а  именно 
критической  температуры. 

Прежде  чѣмъ  перейти,  однако,  къ  описанію  деталей,  слѣдуетъ 
разсмотрѣть  вкратцѣ  общій  вопросъ: 

2.  Что  происходить  съ  растворами  при  критической  температурѣ 
растворителя?  Если  въ  какомъ-либо  растворителѣ,  критическая  тем- 
пература котораго  достаточно  низка,  растворить  трудно  летучее  ве- 
щество и  полученную  однородную  жидкость  нагрѣть  до  крити- 
ческой температуры  растворителя,  то  можно  было  бы  предположить, 
что  растворенное  вещество  выпадетъ  еще  до  критической  темпе- 
ратуры: ибо,  по  нашему  предположенію,  парціальное  давленіе  ра- 
створеннаго  вещества  неизмѣримо  мало  при  этой  температурѣ;  съ 
другой  же  стороны  только  въ  парообразной  формѣ  растворенное 
вещество  можетъ  образовать  съ  растворитѳлѳмъ  однородную  систему 
при  критической  температурѣ  и  выше  ея.  Правда,  съ  повышеніемъ 
внѣшняго  давленія  увеличивается,  какъ  извѣстно,  и  парціальная 
упругость  пара;  2)  однако  это  увеличеніе  не  столь  еще  значи- 
тельно для  того,  чтобы  все  растворенное  вещество  превратить  въ 
паръ  3). 

Дѣйствительность  противорѣчитъ  вышеприведенному  предпо- 
ложение,  а  именно   оказывается,  что  растворы  способны 


*)  Спеціально  имѣлось  при  этомъ  въ  виду  пріобрѣсти  данныя  относительно 
молекулярваго  вѣса  солей  въ  критическомъ  состоявши. 

*)  ОіЬЬэ,  ТЬегтойупапіізсЬе  Зіийіеп,  перев.  Оствальда;  стр.  191.  ѴѴ.  Оаі- 
ѵаій,  ЬепгЬ.  д.  аіі^.  Спет.  2,  II.  132,  363.  Шиллеръ,  ѴѴіео1.  Апп.  53,  396 
{1894);  60,  755  (1897);  Кистяковекій,  Ж.  Р.  X.  О.  29,  273  (1897). 

3)  ѴѴ.  ОзІ\ѵаіа,  ЕеНвсЬг.  рЬуз.  Спет.  23,  373  (1897). 
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существовать  при  темпѳратурахъ  выше  крити- 
ческой. 

Открытіемъ  этого  явленія  мы  обязаны  Ганнэю  и  Гогарту  ко- 
торые сообщили  эти  наблюденія  Королевскому  Обществу  въ  Лон- 
донѣ  въ  1879  и  1880  годахъ,  т.  е.  10  лѣтъ  спустя  послѣ  знаме- 
нитой работы  Эедрьюса. 

Цѣлью  изслѣдованіи  означенныхъ  авторовъ  было:  добыть  даль- 
нѣйшее  доказательство  для  утверждаемой  Эндрьюсомъ  непрерывности 
газообразнаго  и  жидкаго  состоянія  матеріи  2): 

«ТЪе  ргорегіу  оГ  сііззоіѵп)^  зоіісіз  Ъеіп^  зиррозесі  ресиііаг  Хо 
Ііциісіз,  іі  зеетесі  ѣо  из  іікаі  оп  раззіп^  Йігои§іі  Ше  сгШсаІ  зШе 
іЬеге  \ѵоиИ  Ъе  а  ргесірііаііоп  оГ  зоШ,  ог  ІГ  оп  іЪе  оШег  папсі  по 
зерагаіііоп  оссиггесі,  а  ГигМіег  ргооГ  оГ  ХЪе  регГесі  сопЪіпиіІу  оГ  Шѳ 
§азеопз  ап(1  ^иісі  зШез  шшЫ  Ьѳ  ргезепіесі». 

Дѣйствительность  вполнѣ  подтвердила  ихъ  предположѳніе.  Они 
нашли,  что  слѣдующія  тѣла,  растворенныя  въ  различныхъ  раство- 
рителяхъ,  остаются  въ  растворѣ  и  выше  критической  точки. 

Таблица  1. 


Растворенное 
вещество. 


Растворитель. 


Примѣчанія. 


КВг 
СаС13 
СоС]2 
РеС13 

РеС13 
8 

8е 

А8 

резина 
Яа 


этиловый  спиртъ 


этиловый  эфиръ 

С89 


лигроивъ 

ян, 


растворяется  до  350е 


образованіе  2  жидкихъ  слоевъ,  иече- 
зающихъ  при  высшей  темиературѣ, 


при  260°  химическое  взаимодѣйствіе. 
химическое  ивмѣненіе. 

химическое  измѣненіе. 

»  » 

химическая  рѳакція. 


')  Наппау  апіі  Но^аПЬ,  Ргос.  Коу.  8ос.  29,  324  (1879);  30,  178  (1880У, 
Сііет.  Яе^ѵз.  41,  103  (1880);  Наппау,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  481  (1880). 
2)  Наппау  апсі  Но^аіЧЬ,  Ргос.  Коу.  8ос.  30  180  (1880). 
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Ганнэи  и  Гогартъ  утверждаютъ  также,  что  имъ  удалось  раство- 
рить и  щелочные  металлы,  какъ  натрій,  въ  сжатомъ  до  1000  ат- 
мосферъ  водородѣ;  однако,  здѣсь  нельзя  было  установить  раствори- 
мости непосредственнымъ  образомъ  въ  виду  дѣйствія  натрія,  растзо- 
реннаго  якобы  въ  газѣ,  на  ртуть  насоса.  Этотъ  фактъ  можно  однако 
равнымъ  образомъ  объяснить  и  летучестью  ртути  и  натрія.  Поэтому 
этотъ  результатъ  нужно  пока  счесть  сомвительнымъ. 

Какъ  вліяетъ  раствореніе  твердаго,  трудно  летучаго  вещества  на 
критическую  температуру  и  критическое  давленіѳ  растворителя? 
Отвѣтъ  на  этотъ  вопросъ  заключается  въ  слѣдующихъ  цифровыхъ 
данныхъ  *). 

Таблица  2. 


Крит. 

Крит. 

температура. 

давленіе. 

234,3° 

64,5  атм. 

235,1° 

65,8  » 

Отсюда  можно  заключить,  что  критическая  точка  рас- 
ворителя   повышается   отъ  растворенія  въ  немъ 
твердаго  вещества.    Хотя  повышеніѳ  и   невелико,   но  это 
объяснимо  незначительной  растворимостью  изслѣдованной  соли  въ 
спиртѣ  2). 

Весьма  интересны  тѣ  опыты,  которые  были  авторами  произве- 
дены для  опредѣленія  цвѣта  растворовъ  въ  критической  точкѣ: 
растворъ  безводнаго  хлористаго  кобальта  въ  спиртѣ,  внесенный  въ 
запаянвую  трубочку,  подвергался  нагрѣванію,  въ  теченіѳ  котораго 
и  наблюдался  спектръ  поглощенія  3): 

«Ко  спащ^е  соиМ  Ье  (Ыесіесі  іп  Нз  развале  тпгои§Ь  Іііе  сгШсаІ 
роіііі,  апсі  а  сагеіиі  сотрагізоп  оГ  ІЬе  зресіга  оГ  Ше  вате  зоіиілоп 
аі;  15°С.  апсі  аі  300°С.  зЬо^есІ  по  сІШегепсе  Ъѳуопсі  і\іе  Гаіпѣег  апсі 
тоге  пеЪиІоиз  свагасіег  оГ  іЬе  Ъапсіз  саизесі  Ъу  охрапзіоп». 

Аналогичный,  даже  болѣе  ясный  результатъ  былъ  полученъ  со 
спиртовымъ  растворомъ  «продукта  разложенія  хлорофилла  кисло- 
тами». 


>)  Наппау,  Ргос.  Ноу.  8ос.  30,  485  (1880). 

2)  Растворъ  іодистаго  калія  въ  метиловомъ  спиртѣ,  насыщенный  на  холоду, 
содержитъ  около  21/2%       (Наппау  а.  Но^агіЬ,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  184  (1880). 

3)  Ргос.  Коу.  8ос.  30.  185. 
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Такъ  какъ  опыты  надъ  растворимостью  были  произведены  при 
темиературахъ,  лежащихъ  на  150°  выше  критической,  т.  е.  «тем- 
пѳратурахъ,  при  которыхъ  сокращеніе  объема  (соотвѣтствующеѳ 
линіи  кипѣнія)  дѣлается  для  большинства  тѣлъ  совершенно  не- 
замѣтнымъ»,  то  и  было  заключено,  что  твердый,  трудно  л  е- 
тучія  тѣла  фактически  растворимы  въ  газах ъ. 

Ганнэй  надѣялся  перевести  такимъ  образомъ  углеродъ  въ  газо- 
образное состояніе  и  получить  искусственные  алмазы;  однако  эти 
опыты  1%  какъ  и  многіе  другіе,  не  увѣнчались  успѣхомъ. 

Важное  открытіе  Ганнэя  и  Гогарта  не  только  не  вызвало  заслу- 
женная вниманія  у  современниковъ,  но,  наоборотъ,  съ  развыхъ 
сторонъ  2)  поднялись  возраженія,  основанныя  главнымъ  образомъ 
на  недоразумѣніяхъ. 

Въ  1880  г.  О.  Страусъ  8)  пытался  опредѣлить  критическую  тем- 
пературу эфирвыхъ  растворовъ  сѣрнокислаго  хинина  и  еѣрновин- 
наго  калія,  однако  опыты  не  удались,  благодаря  химическому  измѣ- 
ненію  раствора  при  нагрѣваніи. 

Вопросъ  о  растворяющей  способности  газовъ  былъ  снова  под- 
нять только  въ  1889  г.,  а  именно  Калльетэ  и  Колардо  4),  которые 
пытались  такимъ  образомъ  доказать  существованіе  жидкаго  состоя- 
нія  выше  критической  температуры  5).  Эти  изслѣдователи  нашли, 
что  іодъ  легко  растворяется  въ  жидкой  углекислотѣ  и  что  растворъ 
этотъ  постояненъ  и  при  критической  температурѣ.  Спектръ  погло- 
щенія  раствора  одинъ  и  тотъ  же  ниже  и  выше  критической  тем- 
пературы: линіи,  характерный  для  парообразнаго  іода,  совсѣмъ 
отсутствуютъ.  При  нагрѣваніи  раствора  іода  въ  углекислотѣ  въ 
запаянной  трубочкѣ  наблюдается  слѣдующее:  ниже  критической 
температуры  паръ  остается  безцвѣтнымъ,  жидкость  же  окрашена;  въ 
моментъ  исчезновенія  мениска  окраска  начинаетъ  распространяться 
и  въ  верхней  части  трубочки.  Изъ  этихъ  опытовъ  изслѣдователи 

1)  Наппау,  Ргос.  Ноу.  8оо.  30,  188,  450  (1880). 

2)  Катзау,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  326  (1880);  впослѣдствіи  Рамвай  призналъ, 
какъ  извѣстео,  теорію  Эндрыоса  вѣрной:  ЯеіІэсЬг.  рііуз.  СЬет.  14,  486  (1894); 
ср.  также  2еіІ8с1п\  рЬуз.  Сііет.  44,  378  (1903^  2еіізс1іг.  ЕІекІгосЬ.  9,  621,  примѣч. 
(1903);  Беѵѵаг,  Ргос.  Коу  8ос.  30,  546  (1880);  Раѵѵіеѵѵзкі,  Козтоз,  Ьѵѵбѵѵ, 
7,  10  (1882). 

3)  О.  Стряусъ,  Ж.  Р.  X.  О.  12,  [2]  207  (1880). 

4)  Саіііѳіеѣ  е*  Соіаічіеач,  Сотрі.  Кегкі.  108,1280  (1889);  Апп.  сіііт.  рііуз. 
[6]  18,  269;  ср.  также:  СаіІІеІеЬ  еЬ  Напіеіеиіііе,  Согарі.  Кеп(і.  92,  840  (1881). 

й)  Катзау,  Ргос.  Коу.  Зое.  30,  323  (1880);  РЫ1.  Мае.  [5]  16,  118  (1883); 
^тіп,  СотрЬ.  Кепй.  96,  1448;  97,  10  (1883). 
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заключаютъ,  что  жидкій  угольный  ангидридъ  (который  одинъ  въ 
[  состояніи  растворять  іодъ)  можетъ  существовать  и  выше  31°. 

Интересно  сравнить  работу  Калльетэ  и  Колардо  съ  работами 
Ганнэя  и  Гогарта:  одинъ  и  тотъ  же  фактъ:  растворимость  при  кри- 
тической темаературѣ  является  подтвержденіемъ  двухъ  противопо- 
ложныхъ  гипотезъ. 

Значеніе  опытовъ  Калльетэ  и  Колардо  выяснено  было  работой 
Виллара  Вилларъ  показалъ,  что,  если  выдѣлить  іодъ  въ  верх- 
ней части  трубочки  съ  углекислотой,  то  явленіе  протекаетъ  обратно: 
паръ  оказывается  окрашеннымъ  и  даже  сильнѣе  жидкости.  Если  же 
деремѣишвать  содержимое  трубки,  то  замѣчается  окраска  обѣихъ 
фазъ  іодомъ.  Ниже  31°  иреобладаетъ  окраска  жидкой  фазы;  при 
критической  температурѣ  цвѣтъ  во  всей  трубочкѣ  одинаковъ.  Весьма 
замѣчательно  то,  что  углекислый  газъ  въ  состояніи  растворять  іодъ 
и  тогда,  когда  давленіе  его  меньше  упругости  насыщеннаго  пара 
и  при  температурѣ  на  10°  ниже  критической.  Вилларъ  замѣчаетъ: 

«Бапз  аисип  са8  1е  зрёсіге  (ГаЪзогрИоп  зоіѣ  сіи  Гідиісіе,  зоіі;  (іе 
1а  ѵареиг,  пе  ргёзепіе  Іез  саппеіигез  сагастігізи^иез  сіе  Гіосіе  §а- 
геих,  се  йѳгпіег  рагаН  сіопс  Ъіеп  ёіге  а  Гё  1;  а  ѣ  <і  е 
ѵ  ё  г  і  т.  а  Ъ 1  е  алззоіийоп  сі  а  п  з  1а  ѵареиг  тёте  поп  за- 
Іигёе». 

Въ  слѣдующей  работѣ  2)  -Вилларъ  приводить  дальнѣйшіе  инте- 
ресные опыты  по  отношенію  къ  растворимости  веществъ  въ  сжа- 
ты хъ  газахъ  и  парахъ.  Въ  частности,  онъ  доказываетъ,  что  раство- 
ряющая способность  присуща  и  т.  наз.  постояннымъ  газамъ:  такъ, 
напр..  кислородъ  подъ  давленіемъ  въ  300  атмосферъ  растворяетъ  въ 
6  разъ  больше  брома,  чѣмъ  соотвѣтствуетъ  парціальному  давленію 
этого  вещества  при  той  же  температурѣ.  Растворяющая  способность 
слабѣе  развита  у  водорода;  сжатый  же  метанъ  легко  растворяетъ 
разныя  органическія  соединенія  (напр.  камфору).  Такимъ  образомъ 
растворимость  различныхъ  веществъ  въ  газахъ  можно  считать  не- 
сомнѣнно  доказанной  3). 


*1  ѴШапі,  Доит,  де  рііуз.  [3]  3,  ОсіоЪге  (1894);  СотрГ.  Кепп".  120,  182 
(1895У,  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [7]  10,  409  (1897). 

2)  Ѵіііагсі,  Лоигп.  де  рЬуз.  [3]  5,  453  {1896%  ХеЦзспг.  рііуз.  СЬет.  23,  373 
(реф.  Оствальда);  ср.  также  Апп.  сЬіш.  рііуз.  [7]  11,  289  (1897);  замѣтка  Гидль- 
омапо  поводу  работы  Виллара:  бёапсеэ  йе  1а  Зосіеіё  Ргапс.  йе  рпуз.  (1896);  243. 

3)  Шиллеръ,  Об.  Люб.  Естѳств.  7,  вып.  1,  стр.  31;  вып.  2,  стр.  7  (1895); 
Ж.  Р.  Ф.  О.  29,  7  (1897);  \Ѵіе<1.  Апп.  53,  396  (1894);  60,  755  (1897);  Кистя- 
ковскій,  Ж.  Р.  X.  О.  29,  273  (1897). 
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Что  касается  вліявія  раствореннаго  вещества  на  критическую 
точку,  въ  частности  же  на  критическую  температуру  растворителя, 
то  Книтшъ  т)  и  позже,  независимо  отъ  него,  Пиктэ  и  Альтшуль  2) 
указали,  что  это  вліяніе  столь  значительно,  что  критическая 
температура  является  превосходнымъ  критеріемъ 
химической  чистоты.  Такъ,  напр.,  Пиктэ  и  Альтшуль  при- 
водятъ  слѣдующія  данныя: 

Таблица  3. 


Вещ 


СНС13  (чистый)  .    .  . 

-}-  слѣды  спирта 
С3Н5С1  (чистый)     .  . 

+  слѣды  спирта 
Пенталь  (чистый)  .  . 
>       (продажный)  . 


Крит, 
температура. 


258,8е 
255° 


181,8° 


187.8° 


201,0° 


199 ,5е 


Примѣси,  какъ  видно,  могутъ  равнымъ  образомъ  повышать  и 
понижать  критическую  температуру.  Необходимо  однако  замѣтить, 
что  значительны  я  разницы  (по  изслѣдованіямъ  Страуса  и  Пав- 
левскаго,  которыхъ  мы  коснемся  ниже)  можно  предвидѣть  лишь  въ 
томъ  случаѣ,  если  критическая  температура  «примѣси»  значительно 
разнится  отъ  критической  температуры  испытуемаго  вещества:  въ 
противномъ  случаѣ  выше  указанный  критерій  теряетъ  силу.  Изъ 
яалѣе  приведенныхъ  опытовъ  можно  установить  другой  «критѳрій 
химической  чистоты»,  который  основывается  на  опредѣленіи  влія- 
нія  наполненія  испытательныхъ  трубочекъ  ва  ре- 
зультата опыта. 

Вскорѣ  послѣ  упомянутой  работы  Пиктэ  8)  опубликовалъ  еще 
результаты  нѣсколькихъ  опытовъ,  произведенныхъ  вмѣстѣ  съ  Альт- 
шулемъ  надъ  критической  температурой  растворовъ  твердыхъ 
тѣлъ. 


а)  К.  КпіеЬесЬ,  ЬіеЬ.  Апп.  259,  116  (1890)\  ^еіЬзсЬг.  рііуз.   СЬет.  16;  731 

{1895). 

2)  РісЬеЬ  и.  АШсЬиІ,  2еіІ8сЬг.  рЬуз.  СЬет.  16,  26  (1895)',  Сотрі.  КепсІ.  120, 

43  (1895). 

3)  РісЬеІ,  Сотрі.  Кеп<1.  120,  64'(1$05). 
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Таблица  4. 


РяРТВППИТР ПК 

гаств. 
вещество. 

Концен- 
трація. 

Крит, 
температура. 

По- 
вышеніе. 

Эфиръ. 

Борнеолъ. 

197° 

8° 

Цивеолъ. 

2°/о 

193° 

4° 

Терпинолъ. 

2°/о 

197° 

8° 

• 

Борнеолъ. 

45»  0 

296° 

107° 

Фенолъ. 

2% 

201е 

12° 

Гваяколъ. 

2°/„ 

195° 

6° 

Іодъ. 

ЗѴз°о 

193° 

5° 

Хлористый  этилъ. 

Борнеолъ. 

г  '0 

191° 

10е 

Изслѣдованъ  и  растворъ  ализарина  въ  спиртѣ.  Ниже  крити- 
ческой температуры  паръ  безцвѣтенъ;  при  240°  менискъ  исчезаетъ, 
и  окраска  быстро  распространяется  по  всей  трубочкѣ  (по  аналогіи 
съ  опытами  Виллара  нужно  и  въ  этомъ  случаѣ  кажущуюся  безцвѣт- 
ность  пара  приписать  недостаточной  диффузіи  раствореннаго  веще- 
ства). И  Пиктэ  объясняетъ  явленія  растворимости  гипотезой  (состав- 
ленной имъ  же  еще  въ  1877  г.),  по  которой  жидкость  существуешь 
какъ  таковая  и  выше  критической  температуры,  но  въ  состояніи 
маленькихъ  жидкихъ  капель  («ѵезіси1ез>),  разсѣянныхъ  въ  парѣ. 

Опыты  надъ  вліяніемъ  примѣсей  на  критическую  температуру 
привели  Книтша  къ  слѣдующему  предположѳнію. 

«Ез  (1гап§і  зісіі  сііе  іпіегеззапѣе  Ега^е  аиГ,  оЪ  пісМ  сііо  Ѵегап- 
<1егип§  сіег  кгШзспеп  ТегарегаШг  іг^епсі  еіпез  Ьбзші^зтіШІз  йигеп 
еіпѳ  ашіеге  8иЬзІап2  еЪепзо  еіпег  Ѳезеіігтаззі^кеіі;  шгіегНе^ѣ  ппсі 
еіп  МіМеІ  2пг  ВезІіішгшп§  сіег  Моіекпіаг^гбззе  еігіег  8пЪзѣап2  ап 
<ііе  Напа"  %\еЫ,  те  (Ііез  іп  зо  ігпсЫЪагег  \Ѵеізе  ѵоп  Каопіѣ  Гііг  сіеп 
Зсптеігрппкі;  сіег  Еззі§запге  и.  з.  ж.  пасЬ^ешезеп  ^огйеп  ізі» 

ОтвѢтъ  на  этотъ  вопросъ  заключается  въ  нижеприведенныхъ 
опытахъ. 

Наконецъ  слѣдуетъ  упомянуть  объ  опытахъ,  которые  предпри- 
няты были  въ  послѣднее  время  для  освѣщенія  вопроса  о  свойствахъ 
растворовъ  при  критической  температурѣ.  Это  изслѣдованія  элек- 
тропроводности растворовъ  при  высокихъ  температурахъ. 
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Франклинъ  и  Краусъ  х)  опредѣляли  электропроводность  раство- 
ровъ  сѣры  и  нѣкоторыхъ  солей  въ  жидкомъ  амміакѣ  при  высокихъ 
температурахъ:  они  также  не  замѣтили  никакого  выдѣленія  раство- 
реннаго  вещества  при  повыгаеніи  температуры,  между  тѣмъ  какъ 
электропроводность  при  этомъ  сильно  падала;  при  сѣрѣ  однако  за- 
мѣтна  проводимость  тока  и  выше  критической  температуры.  Въ 
прежней  работѣ  2)  они  замѣтили,  что  многія  вещества  (большей 
частью  не -электролиты),  почти  не  растворяющіяся  въ  амміакѣ  при 
низкой  температурѣ,  легко  переходятъ  въ  растворъ  при  нагрѣваніи. 

Гагенбахъ  3)  также  находитъ,  что  растворы  нѣкоторыхъ  солей 
въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ  проводятъ  токъ  при  критической  темпе- 
ратурь, между  тѣмъ  какъ  Вальденъ  и  Центнершверъ  4)  на  осно- 
вами своихъ  изслѣдованій  приходятъ  къ  заключенію,  что  «электро- 
проводность растворовъ,  какъ  и  поверхностное  натяженіе,  теплота 
испаренія  и  другія,  характерныя  для  жидкаго  состоянія  свой- 
ства, при  критической  точкѣ  практически  равны  нулю». 

Причина  этого  кажущагося  разногласія  кроется  въ  различной 
чувствительности  примѣненныхъ  методовъ.  Гагенбахъ  работалъ  съ 
чувствительнымъ  гальванометромъ,  а  въ  кояцѣ  упомянутые  авторы 
примѣняли  обыкновенную,  употребляемую  для  электролитовъ  комби- 
націю  Витстонова  мостика  съ  телефономъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  нѣтъ  никакого  сомнѣнія,  что  молекулярная 
электропроводность  растворовъ  сильно  падаетъ  съ  повышевіемъ  тем- 
пературы и  приближается  къ  предѣлу,  который,  если  не  равенъ 
нулю,  то  во  всякомъ  случаѣ  немного^  разнится  отъ  той  величины, 
которая  соотвѣтствуетъ,  быть  можетъ,  и  чистому  растворителю. 

3.  Критическія  явленія  въ  смѣсяхъ.  Хотя  изучѳніе  смѣсей  и  не 
входитъ  въ  кругъ  нашихъ  опытовъ,  спеціально  предпринятыхъ  для 
изслѣдованія  растворовъ,  все  же  эти  обѣ  группы  имѣютъ  такъ 
много  общихъ  признаковъ,  что  краткій  обзоръ  критическихъ  яв-1 
леній  въ  смѣсяхъ  двухъ  жидкостей  является  необходимымъ  для  по-1 
ниманія  критическихъ  явленій  растворовъ.  Растворы,  какъ  част-1 
ный  случай  смѣсей,  представляютъ  для  изслѣдованія  то  удобство, 
что  въ  нихъ  можно  пренебречь  нѣкоторыми  величинами  и  сдѣлать 


г)  Ргапкііп  аші  Кгаиа,  Атег.  СЬет.  «Тоит.  24,  89  {1000). 

2)  Ргапкііп  апіі  Кгаиѳ,  Атег.  СЬет.  Доит.  20  820,  (1898). 

»)  НадепЬасЬ,  РЬувік.  2еіізсЬг.  1,  481  (1900)]  Апп.  (1.  Рііув.  [4]  б,  27& 
(1901);  8,  568  (1902);  ЕѵегзЬеіт,  Апп.  Й.  Рпуз.  [4].  8,  539  {1902). 

4)  Вальденъ  и  Цевтнершверъ,  Изв.  Ими.  Акад.  Наукъ  [5]  16.  66  (1901). 
/еіібспг.  рЬуе.  СЬет.  39,  549  (1902). 
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такимъ  образомъ  наблюдаемый  въ  нихъ  явленія  болѣе  доступными 
для  термодинамическаго  нзслѣдованія. 

Въ  дѣйствительности  однако  изученіе  смѣсей  опередило  въ  дан- 
номъ  случаѣ  изслѣдованіе  растворовъ;  въ  особенности  работы  по- 
сдѣднихъ  лѣтъ  х)  (указанный  ниже)  привели  въ  области  смѣсей  къ 
полному  уясненію  существующихъ  отношеній. 

Уже  Эндрьюсъ  а)  не  ограничился  въ  своихъ  классичѳскихъ  ра- 
ботахъ  одними  чистыми  .жидкостями  но  подвергъ  между  прочимъ 
послѣдовательному  изученію  явленія  въ  нѣкоторыхъ  смѣсяхъ  уголь- 
наго  аагидрида  съ  азотомъ,  наблюдаемыя  при  конденсаціи  вблизи 
критической  точки.  При  этомъ  онъ  натолкнулся  на  весьма  инте- 
ресное явленіе,  которое  долгое  время  оставалось  неразъяснен- 
нымъ,  хотя  и  подвергалось  различнымъ  толкованіямъ  3).  Если  сжи- 
мать какую-либо  газовую  смѣсь  изотермически,  то — въ  опредѣлен- 
ныхъ  границахъ  температуръ — наблюдается  слѣдующеѳ:  при  опре- 
дѣленномъ  давленіи  появляется  первая  капля  жидкости;  эта  жидкая 
фаза  увеличивается  затѣмъ  съ  возрастаніемъ  давленія,  не  заполняя 
однако  всей  трубки.  Достигнувъ  извѣстнаго  максимума,  объемъ  жид- 
кости уменьшается  и  исчѳзаетъ  при  опредѣленномъ  высшемъ  да- 
вленіи.  Обратное  происходить  при  расширеніи.  Эти  явленія:  испа- 
реніе  при  повышеніи  давленія  и  сжижѳніе  при  пониженіи  давленія, 
который  уже  раньше  наблюдали  Калльетэ  4)  и  Ванъ  деръ  Ваальсъ  5), 
были  позднѣе  названы  Кюненомъ  6)  ретрограднымъ  испа- 
реніемъ  и  ретроградной  конденсапіей. 

Въ  1880  г.  Страусъ  п)  опредѣлилъ  въ  лабораторіи  Авенаріуса 
критическія  температуры  смѣсей  спирта  съ  эфиромъ.  Онъ  нашелъ, 
что  критическая  температура  смѣси  лежитъ  между  критическими 
температурами  составныхъ  частей  и  можетъ  быть  вычислена  изъ 
вослѣднпхъ  на  основаніп  правила  с  м  ѣ  ш  е  н  і  я.  Если  аир 

1)  Полную  литературу  по  этому  вопросу  читатель  найдетъ  въ  работѣ  СаиЬеѣ, 
Ъеіізсѣт.  рЬуз.  СЬет.  40,  265  (1902);  ТЬёзе,  Рагіз.  1901. 

а)  Апбгеѵуз,  РЫ1.  Ма^.  [5]  1,  78  (1876);  Ргос.  Коу.  8ос.  24,  455  (1876); 
40,  254  (1886);  РЬіІ.  Тгапѳ.  178,  45  (1887). 

3)  ^'атіп,  Сотр*.  Кепо\  96,  1448  (1883);  СаШеіеі  еЬ  Соіагйеаи,  СотрС. 
Кеікі.  108,  1280  1889;  Ѵап  ііег  ѴѴааІз,  АгсЬ.  Яёегі.  24,  54  (1891);  Каепеп, 
АгсЬ.  Мегі.  26,  374  (1893). 

4)  Саіііеіеі,  СотрЪ.  Кеп<1.  90,  210  (1880);  СаШеіеЬ  еі  НаиІеіѳиШе,  Сотрі. 
Кепа.  92,  901  (1881);  96,  1448  (1883). 

&)  Ѵап  (іег  ѴѴааЬ,  КопІіпаіШ,  стр.  143,  Лейпцигъ  1881. 

б)  Киепеп,  Іос.  сіі. 

7)  О.  Страусъ,  Ж.  Р.  X.  О.  12,  (2),  207  (1880). 
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объемы  употребленныхъ  для  смѣси  жидкостей,  т4  и  ~2 — ихъ  крити- 
ческія  температуры,  то  критическая  температура  смѣси  Тт  можетъ 
быть  вычислена  по  слѣдующей  формулѣ: 

На  основаніи  этой  формулы  автору  удалось  изъ  наблюденій  кри- 
тическихъ  температуръ  нѣкоторыхъ  смѣсей  спирта  съ  водой  *)  пред- 
сказать критическую  температуру  воды. 

Вскорѣ  за  этимъ  лично  произведенный  измѣренія  привели  П  а  в- 
лѳвскаго  2)  къ  тождественному  результату,  подтвержденному 
имъ  на  цѣломъ  рядѣ  смѣсей  (спирта  съ  эфиромъ,  анилина  съ  эфи- 
ромъ,  спирта  съ  бензоломъ  и  др.). 

Это  же  отношеніе  подвергалось  впослѣдствіи  неоднократной  про- 
вѣркѣ.  Ансделль  3),  Банъ  деръ  Ваальсъ  4),  Рамзай  5)  и  Голицынъ  6) 
нашли  значительную  разницу  между  наблюденными  и  вычисленными 
по  вышеприведенной  формулѣ  величинами,  а  именно:  найденныя 
величины  всегда  меньше  теоретическихъ;  Г.  Шмидтъ  п)  же  на 
основаніи  обширнаго  ряда  измѣреній  приходить  къ  заключенію,  что 
правило  Страуса  и  Павлевскаго  вполнѣ  подтверждается;  получен- 
ныя  разницы,  отчасти  положительныя,  отчасти  отрицательныя,  объ- 
ясняются съ  одной  стороны  ошибками  опыта,  съ  другой — разложе- 
ніемъ  примѣненныхъ  веществъ.  Законъ  Страуса  признается  и  О.  Д. 
.Хвольсономъ  8) — съ  оговоркой. 

Дальнѣйшій  шагъ  въ  этомъ  направленіи  исходить  изъ  чисто 
теоретическихъ  соображеній,  сдѣланныхъ  двумя  авторами.  Съ  одной 
стороны  Ванъ  деръ  Ваальсъ  9),  руководствуясь  обобщеніемъ  извѣст- 
наго  уравненія  состоянія  и  формой  т.  наз.  поверхности  ѴѴ  (поверх- 
ности свободной  энергіи), — съ  другой  стороны  Дюгемъ  10)  на  осно- 


!)  О.  Страусъ,  Ж.  Р.  X.  О.  14,  (2)  511  (1882). 

2)  Павлевскій,  Козтоэ,  Львовъ,  6,  498  {1881%  7,  16  (1882);  Вегі.  Вѳг. 
16,  460  (1882). 

3)  Апвсіеіі,  Ргос.  Коу.  8ос.  34,  113  (1882). 

4)  Ѵап  (іег  \ѴааІ8,  КопкіітіШ,  стр.  142  (1881).  Лейоцигъ. 
Б)  Катзау.  Ргос.  Коу.  8ос.  31,  194  (1880). 

6)  Кн.  Голицынъ,  \Ѵіе(і.  Апа.  41,  623  (1890). 

7)  С.  О.  8сЬті(П,  ЬіеЬ.  Апп.  266,  266  (1891). 

н)  Хвольсоыъ.  Курсъ  физики,  3,  стр.  599.  Опб.  1899. 

9)  ѵлп  сіег  ѴУааІз,  АгсЬ.  Щегі.  24,  1  (1891%  Яеіізспг.  рЬуе.  СЬет.  5,  133 
(1890%  Копіігшііаі;  сіез  §авГ.  и.  Шізз.  ЯизЬапсІез,  II  томъ,  Іейпцпгъ  1900. 

10)  БиЬею,  Тгаікё  (Іе  тёсапідие  сЬіп^ие,  томъ  4. 
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ваніи  термодинамическая  потенціала  и  идей,  высказанныхъ  Гибб- 
сомъ, — создали  теорію  критическихъ  явленій  въ  смѣсяхъ. 

Общность  и  многозначительность  обѣихъ  точекъ  зрѣнія  заклю- 
чается въ  томъ,  что  онѣ  не  ограничиваются  отдѣльными  состоя- 
ніями,  а  разсматриваютъ  совокупность  явленій,  большей  частью  съ 
помощью  графическихъ  методовъ  г). 

Работы  Ванъ  деръ  Ваальса  дали  поводъ  Кюнену  2)  прослѣдить 
въ  цѣломъ  рядѣ  работъ  3)  частные  случаи  изотермъ  и  явленія  кон- 
денсаціи  смѣсей.  Въ  экспериментальномъ  отношеніи  большая  за- 
слуга Кюнена  состоитъ  въ  томъ,  что  онъ  впервые  примѣнилъ  прин- 
ципъ  перемѣшиванія  содѳржимаго  трубки  посредствомъ  т.  наз.  мѣ- 
шалки  Кюнена;  это  способствовало  разъяснѳнію  нѣкоторыхъ  проти- 
ворѣчій  въ  наблюденіяхъ,  сдѣланныхъ  предшествовавшими  авто- 
рами 4).  Правило  Страуса  и  Павлевскаго  онъ  находитъ  несоглас- 
нымъ  съ  фактами  и  замѣчаетъ,  что  подобнаго  рода  законъ  не  вытѳ- 
каетъ  изъ  теоріи  Ванъ  деръ  Ваальса. 

На  точку  зрѣнія  Дюгема  сталъ  Кобэ  5):  онъ  произвелъ  систе- 
матическіе  опыты  съ  тремя  смѣсями:  углекислоты  съ  сѣрнистымъ 
ангидридомъ,  углекислоты  съ  хлористымъ  метиломъ  и  хлористаго 
метила  съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ.  Съ  удивительной  ясностью  онъ 
изложилъ  выступающія  здѣсь  явленія. 

Намъ  придется  въ  дальнѣйшемъ  неоднократно  ссылаться  на  ра- 
боты Кобэ,  а  именно  въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  окажется  желатель- 
нымъ,  установить  связь  между  растворами  и  общимъ  случаемъ — 
смѣсей. 

4.  Методъ  изслѣдованія.  Вся  задача  сводилась  къ  измѣренію 
разницъ  температур  ъ.  Предвидѣлось,  что  простѣйшія  отно- 
шенія  должны  выступить  въ  сильно  разбавленныхъ  раство- 
рахъ,  въ  которыхъ — по  существу — трудно  было  ожидать  значи- 
тельныхъ  измѣненій  температуры.  Въ  виду  этого  пришлось  выра- 

*)  Изложеніе  разницы  взглядовъ  Ванъ  деръ  Ваальса  и  Дюгема  можно  найти 
у  Кобэ,  ХеіІзсЬг.  рЬув.  СЬет.  40,  263  (1902);  Кюненъ,  2.ѳіІ8с1іг.  рЬузік.  СЬѳга. 
41,  43  {1902). 

2)  Киепеп,  АгсЬ.  Кёегі.  26,  354  (1893);  2еі(зсЬг.  рЬуз.  СЬет.  11,  1  (1893). 

8)  Киепеп,  ЕеНвсЪг.  рЬуз.  СЬет.  24,  4  (1897);  27,  4  (1901);  Киепеп  ипо* 
КоЬвоп,  ЯеіІзсЬг.  рЬуз.  СЬет.  28,  2  (1899);  РЫ1.  Ма^.  (6)  3  622;  4  116,  149 
(1901). 

4)  РісЬеЬ,  СотрЬ.  Кепа.  100,  329  {1885),  ДѴгбЫеѵѵзкі,  \Ѵіе<1.  Апп.  26,  134 
(1885),  Бѳ\ѵаг,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  538  (1880). 

5)  СаиЪеі,  Сотрі.  Кепо\  130,  167,  828  (1900)]  131,  108,  1200  (1900%  132, 
128  (1901)]  ЯеНзсЬг.  рЬуз.  СЬет.  40,  257  (1902)]  ТЬёзе,  Рагіз.  1901. 
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ботать  мѳтодъ,  который  позволнлъ  бы  измѣрять  и  незначительный 
разницы  температуръ  съ  достаточной  точностью.  Обращено  было 
вниманіе  на  слѣдующіе  пункты: 

1.  На  возможное  устраненіѳ  загрязненій  раствори- 
теля, такъ  какъ  извѣстно  *),  что  критическая  температура  весьма 
чувствительна  по  отношѳнію  къ  малѣйшимъ  примѣсямъ.  О  спосо- 
бахъ  очищенія  растворителей  будетъ  упомянуто  въ  специальной 
части;  здѣсь  можно  указать  только  на  то,  что  для  контроля  неизмѣ- 
няемости  растворителя — въ  началѣ  и  въ  концѣ  каждаго  ряда  опытовъ 
провѣрялась  его  критическая  температура  (см.  таблицы  6  и  25). 

2.  На  равномѣрность  температуры  бани.  Воздушныя  бани,  при- 
мѣнявшіяся,  наир.,  Альтшулемъ  2)  съ  большимъ  успѣхомъ,  не  удо- 
влетворяютъ  въ  достаточной  степени  этому  условію  3)  въ  силу 
слишкомъ  незначительной  теплоемкости  и  плохой  теплопроводности 
воздуха.  Пришлось  поэтому  примѣнять  исключительно  жидкія  бани, 
которыя  нагрѣвались  электрическимъ  токомъ. 

3.  На  точное  опредѣленіе  температуры  бани;  при- 
мѣнялись:  два  термометра  съ  произвольнымъ  наполненіемъ  ртутью, 
дѣленные  на  1/і0-ыя  доли  градуса  отъ— Кэлера  и  Мартини  въ  Бер- 
линѣ;  шкала  каждаго  изъ  этихъ  термометровъ  обнимала  8°;  кромѣ 
того — дѣленный  на  Іі]0-ш  доли  градуса  термометръ  отъ  100°  до 
150°  и  такой  же  термометръ  отъ  150°  до  200°,  оба  отъ  фирмы 
Гёде  въ  Лейпцигѣ.  Всѣ  эти  термометры  были  сравнены  съ  нор- 
мальнымъ  термометромъ,  дѣлѳннымъ  на  и  провѣреннымъ  въ  РЬу- 
зікаіізсн  Іесппізспе  КеісЬзапзіаН  въ  Шарлоттенбургѣ.  Поправка  от- 
носительно нормальнаго  термометра  производилась,  однако,  только 
при  опредѣленіи  критической  температуры  ч  и  ст  а  г  о  растворителя, 
такъ  какъ  ошибка  при  отсчитываніи  нормальнаго  термометра  го- 
раздо больше,  чѣмъ  въ  примѣненныхъ  термометрахъ;  впрочемъ,  эта 
поправка  не  имѣетъ  значенія  при  опредѣленіи  разницъ  темпера- 
туръ. Упомянутая  выше  провѣрка  критической  температуры  чп- 
стаго  растворителя  гарантировала  въ  полной  степени  нѳизмѣняѳ- 
мость  «нулевой  точки»  во  время  опытовъ.  Такъ  какъ  термометры 
были  слишкомъ  длинны  для  того,  чтобы  быть  вполнѣ  погружены  въ 
баню,  то  они  погружались  лишь  на  столько,  чтобы  мѳнискъ  ртути 
выступалъ  немного  надъ  краемъ  бани.  Если  же  и  менискъ  ртути 

Ч  КпіейсЬ,  ІлеЬ.  Апп.  259,  116  (1890),  2еііасЬг.  рЬуз.  Сііет.  16,  731 
(1895);  Рісіеі  ипі  АІЬзсЬиІ,  2оі(-всЬг.  рііуз.  Сііет.  16,  26  {1895). 

2)  АИзсІшІ,  2еіЬзсЬг.  рііуэ.  СЬега.  11,  577  (1893). 

3)  ОйЬѵѵаЬі-ЬиіЬег,  Напй-  и.  НіІГзЬисЬ,  стр.  183;  Лейицигъ,  1902. 
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находится  въ  нагрѣтой  банѣ,  то  ртуть  перегоняется  въ  верхнюю, 
холодную  часть  капилляра,  что  ведетъ  къ  громаднымъ  ошибкамъ  и 
даже  всю  точность  опытовъ  сводитъ  къ  иллюзіи.  Поправка  на  вы- 
ступающій  столбикъ  ртути  не  принималась  въ  разсчетъ. 

4.  На  основательное  пѳремѣш  иваніѳ  содержи- 
маго  трубки.  Опыты  Голицына  и  Вилипа  х),  а  также  въ  новѣй- 
шее  время  изслѣдовааія  И.  Траубе  2)  установили,  что  при  крити- 
ческой температурѣ  и  даже  на  нѣсколько  градусовъ  выше  ея — жид- 
кости въ  различныхъ  своихъ  слояхъ  показываютъ  различныя  плот- 
ности, при  чемъ  разницы  между  послѣдними  могутъ  достигать  14  — 
35  п  даже  больше  процентовъ;  при  хорошемъ  смѣгаиваніи  эти 
разницы  пропадаютъ,  и  вещество  представляется  совершенно  одно- 
родными На  основаніи  этихъ  опытовъ,  Голицынъ  былъ  въ  правѣ 
утверждать  относительно  чистыхъ  веществ ъ,  «что  температура 
дѣйствительнаго  появленія  мениска  при  охлажденіи  лежитъ  ниже, 
и  даже  значительно  ниже,  нежели  истинная  критическая  темпе- 
ратура вещества»  и  что,  «слѣдовательно,  оптическій  методъ  въ  его 
обыкновенной  формѣ  приводитъ  къ  невѣрнымъ  величинамъ 
критической  температуры >  3).  Тѣмъ  болѣе,  это  должно,  конечно, 
имѣть  мѣсто  въ  растворах ъ,  гдѣ  поверхностное  испареніе  ра- 
створителя, обусловливая  значительныя  разницы  концентраціи  въ 
трубочкѣ,  способствуетъ,  въ  свою  очередь,  неточности  опредѣленін 
критической  температуры  4). 

5.  На  правильное  наполненіе  трубочек ъ.  Для  чи- 
стыхъ веществъ  извѣстно,  что  количество  вещества,  введенное  въ 
трубочку,  имѣетъ  определенное  5),  хотя  часто  едва  замѣтное  6)  влія- 
ніе  на  температуру  исчезновенія  и  появленія  мениска.  При  ра- 
створахъ  жѳ,  какъ  свидѣтельствуютъ  ниже  приведенные  опыты  п), 


г)  Голицынъ,  \Ѵіед.  Апп.  50,540  (1893);  Голицынъ  и  Вилипъ,  Изв.  Ими. 
Акад.  Наукъ,  Спб.  [5],  11,  117  (1899). 

2)  I.  ТгаиЬѳ,  V  международный  съѣздъ  прикл.  химіи,  сѳкція  X;  ТгаиЬе 
и.  Теісішег,  2еіІзсЬг.  і.  ЕІекігосЬ.  9,  619  {1903). 

3)  Голицынъ,  \Уіео\  Апп.  50,  544  1893. 

4)  Киепеп.  АгсЬ.  Яёегі.  26,  354;  2еіІзсЬг.  рііуз.  Спет.  11,  40  {1893). 

5)  Столѣтовъ  Зап.  Общ.  Люб.  Естествозн.  5,  1  {1892%  Рпуз.  Кеѵие  Огаекг 
2.  и,(1892).  Ж.  Р.  Ф.  О.  25,  [2],  303  (1893);  26,  [2],  26,  1894;  Хвольсонъ, 
Курсъ  Физики,  3,  596;  Спб.  1899. 

6)  Катзау,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  323  (1880);  31,  194  {1880%  Наппау,  Ргос. 
Коу.  8ос,  30,  484  (1880%  ВаПеШ,  Апп.  сЬ.  рЬуэ.  [6]  29.  400  (1893%  Оаііігіпѳ, 
Іос.  сіЬ. 

7)  Ср.  стр.  788. 
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это  вліяніе  принимаетъ  гораздо  болѣе  значительные  размѣры, — тѣмъ 
большіе,  чѣмъ  концентрнрованнѣе  примѣненный  растворъ.  Потому 
при  наполненіи  трубочекъ  обращено  внимавіе  на  то,  чтобы  менискъ 
псчезалъ  въ  средней  части  испытательной  трубки.  Въ  послѣ- 
дующихъ  опытахъ  указано  отношеніе  количества  вещества  къ  объему 
трубочки,  а  также  поясненъ  стрѣлкой  родъ  исчезновѳнія  и  появле- 
нія  мениска.  Оказалось,  что  вліяніе  наполненія  далеко  превышаетъ 
всѣ  другія  вліянія,  упомянутыя  въ  пунктахъ  1  до  4.  Упущеніе  изъ 
виду  этого  обстоятельства  можетъ  совершенно  измѣнить  картину 
изслѣдуемыхъ  явленій.  Съ  другой  стороны,  выполненіе  этого  условія 
является  весьма  затруднительным^  такъ  какъ  количество  вещества, 
необходимое  для  того,  чтобы  при  критической  температурѣ  менискъ 
исчезалъ  и  появлялся  въ  средней  части  трубки,  зависитъ  и  отъ 
природы  и  отъ  концентраціи  раствореннаго  вещества.  Системати- 
ческое изслѣдованіе  вліянія  наполнѳнія  на  критическую  температуру 
во  всѣхъ  случаяхъ  и  при  всѣхъ  ко  н  цѳ  н  тр  ація  хъ  чрез- 
мѣрно  увеличило  бы  количество  требуемыхъ  опытовъ;  такое  изслѣ- 
дованіе  произведено  только  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ,  чтобы  обшій 
характеръ  этого  феномена  поставить  внѣ  сомнѣнія;  во  всѣхъ  же 
остальныхъ  случаяхъ  приходилось  пробовать  до  тѣхъ  поръ,  попа 
не  получилось  достаточное  количество  положительныхъ  резуль- 
татовъ. 

5.  Аппаратъ.  Выше  приведеннымъ  условіямъ  удовлетворяетъ  слѣ- 
дующій  аппаратъ  (рис.  1  табл.  VI).  Четырехугольный  стеклянный  со- 
судъ,  В  (аккумуляторный  стаканъ  *),  15  сант.  длины,  12  сант.  ширины 
и  20  сант.  вышины,  ставится  во  внѣшній  такой  же  формы  стеклян- 
ный сосудъ  А  (21  сант.  длины,  15  сант.  ширины  и  произвольной 
вышины).  Сосудъ  В  покоится  на  пробковомъ  кольцѣ.  Край  внутрен- 
няго  сосуда  выступаетъ  на  2  сант.  надъ  краемъ  сосуда  А.  Этотъ 
послѣдніи  закрывается  крышкой  изъ  азбестовой  папки,  въ  которой 
сдѣланъ  четырехугольный  вырѣзъ.  отвѣчающій  размѣрамъ  сосуда  В. 
Внутренній  сосудъ  содержитъ  жидкость  (параффиновое  масло);  слой 
воздуха,  заключенный  между  А  и  В,  умевьшаетъ  потерю  теплоты 
сосуда  В.  Вся  система  въ  свою  очередь  помѣщается  въ  чашку  изъ 
эмалированнаго  желѣза,  назначеніе  которой— собрать  на  случаи 
взрыва  содержимое  бани.  За  сосудомъ  ставилась  электрическая 
ламиа. 

а)  Толстостѣнные  стеклянные  сосуды  выдерживаютъ  превосходно  внутрен- 
нее нагрѣваніе  электрическпмъ  токомъ;  можно  также  пользоваться  обыкно- 
венными бутылками  съ  широкнмъ  горлоыъ. 
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Нагрѣваніѳ  бани  происходило  электрическимъ  токомъ. 
Этотъ  родъ  вагрѣванія,  кромѣ  легкости  регулированія  и  прекрас- 
наго  распредѣлѳнія  теплоты,  имѣетъ  еще  то  неоцѣнимое  преиму- 
щество, что  псключаетъ  возможность  воспламененія  жидкости  въ 
банѣ  въ  случаѣ  взрыва;  при  этомъ  происходитъ  только  замыканіѳ 
тока,  вслѣдствіе  котораго  сгораетъ  предохранитель. 

Нагрѣватель.  8  метровъ  никелиновой  проволоки,  съ  діа- 
метромъ  въ  0,25  сант.,  наматывается  спирально  на  соотвѣтствѳнно 
согнутую  стеклянную  палочку,  п  полученный  такимъ  образомъ  на- 
грѣватель  погружается  въ  баню.  Свободные,  выходящіе  изъ  масла 
концы  проволоки  закручиваются  вдвое,  чтобы  избѣжать  горѣнія 
масла.  Эти  концы  соединены  съ  полюсами  электрическаго  тока, 
напряженіемъ  въ  110  вол.  Въ  цѣпь  включенъ  рѳостатъ  съ  перемѣн- 
ными  сопротпвленіями.  Выключая  послѣднія  можно  получить  токъ 
приблизительно  въ  8  амп.,  который  въ  состояніи  въ  теченіе  15 — 
20  минутъ  нагрѣть  баню  отъ  комнатной  температуры  до  160°. 
Посредствомъ  введенія  соотвѣтственныхъ  сопротивленій,  можно 
достичь  медленнаго  нагрѣванія  или  же  медлѳннаго  охлажде- 
нія  бани.  Небольшой  амперметръ  служитъ  для  контроля  силы  тока. 

Перемѣшиваніе  содержимаго  бани  достигалось  по- 
средствомъ обыкновеннаго  бурава,  12  сант.  длины  и  3  сант.  діа- 
метра,  который  приводился  въ  быстрое  вращеніе  водяной  турбиной. 
Благодаря  воздушной  изоляціи  бани,  температура  въ  различныхъ 
мѣстахъ  была  совершенно  равномѣрной,  въ  чемъ  убѣдились  особыми 
испытаніями. 

Прикрѣпленіѳ  испытательныхъ  трубочек ъ.  Въ 
небольшую  пробку  пропущена  короткая  стеклянная  трубочка,  6  мм. 
діаметра;  послѣдняя  надѣта  на  короткое  колѣно  изогнутой  стеклянной 
палочки  А  (рис.  2  табл.  VI),  вокругъ  которой  она  можетъ  свободно 
вращаться  вмѣстѣ  съ  пробкой.  На  поверхности  пробки  сдѣланъ  вы- 
рѣзъ,  въ  которомъ  покоилась  испытательная  трубочка.  Послѣдняя 
прикрѣплялась  къ  пробкѣ  крѣпкой  хлопчатобумажной  нитью;  къ 
обоимъ  концамъ  испытательной  трубочки  прикрѣплялись  длинныя 
нити.  Онѣ  служили  для  качанія  трубочки. 

Термометр ъ.  Въ  банѣ  находились  два  термометра:  одинъ, 
обыкновенный,  дѣленный  на  цѣлые  градусы,  находился  тамъ  по- 
стоянно: онъ  служилъдля  опредѣленія  приблизительной  температуры; 
второй-же,  точный  *),  опускался  лишь  во  время  измѣренія. 
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Жидкость  въ  банѣ.  Какъ  жидкость  для  бани  примѣнялись: 
насыщенный  растворъ  хлористаго  кальція,  глицеринъ,  вазелиновое 
масло  и,  наконецъ,  жидкое  параффиновое  масло.  Примѣняемая  жид- 
кость должна  удовлетворять  слѣдующимъ  условіямъ:  она  должна 
быть  трудно  летуча;  должна  выдерживать  продолжительное  нагрѣ- 
ваніе,  сохраняя  прозрачность;  должна  быть  непроводникомъ  элек- 
тричества (если  нагрѣваніе  происходить  посредствомъ  электриче- 
скаго  тока);  должна  быть  химически  индифферентной,  дешева  и, 
наконецъ,  не  застывать  при  комнатной  температурѣ. 

Насыщенный  растворъ  хлористаго  кальція  употреблялся  при  га- 
зовомъ  нагрѣваніи.  Онъ  оказался  совсѣмъ  неудобнымъ,  вслѣдствіѳ 
образованія  коры  при  нагрѣваніи  и  затвердѣванія  при  охлажденіи. 

Глицеринъ  очень  постояненъ  при  нагрѣваніи  на  пламени  и  вы- 
держиваетъ  температуру  выше  200°;  для  электрическаго  же  нагрѣ- 
ванія  является  непригоднымъ  вслѣдствіе  значительной  электропро- 
водности, особенно,  если  онъ  не  чистъ.  Къ  тому  же  никелиновая 
проволока  распыляется  въ  немъ  отъ  дѣйствія  тока:  получается  кол- 
лоидальный растворъ,  совсѣмъ  непрозрачный.  Аналогичное  отноше- 
ніе  къ  глицерину  показываѳтъ  и  платиновая  проволока. 

Вазелиновое  масло  (изъ  русской  нефти)  хорошо  служитъ  для 
температуръ  до  140°.  При  высшихъ  же  температурахъ  онодѣлается 
въ  теченіе  короткаго  времени  совершенно  темнымъ. 

Параффиновое  масло  является  лучшей  жидкостью  для  бани,  хотя 
при  очень  продолжительномъ  нагрѣваніи  и  оно  чернѣетъ. 

Вазелиновое,  а  также  и  параффиновое  масло  можно  послѣ  по- 
темнѣнія  опять  сдѣлать  пригоднымъ  къ  употребленію  обработкой 
сѣрной  кислотой,  ѣдкимъ  натромъ  и  водой  и  высушиваніемъ  посред- 
ствомъ теплаго  воздуха. 

Защита  отъ  взрыва.  Хотя  испытательныя  трубочки  под- 
вергались всегда  передъ  опытомъ  пробѣ  на  устойчивость  въ  воз- 
душномъ  шкафчикѣ,  1)  все  же  случалось  (при  растворахъ  въ  ам- 
міакѣ),  что  онѣ  при  нагрѣваніи  въ  жидкой  банѣ  взрывали.  При 
этомъ  всегда  лопался  внутренній  сосудъ,  несмотря  на  свою  толщину; 
наружный  же  сосудъ  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  выдерживалъ  взрывъ, 
въ  другихъ  лопался.  Большая  часть  жидкости  собиралась  вътакомъ 
случаѣ  въ  чашкѣ.  Непріятнымъ  послѣдствіемъ  взрыва  могло  бы  быть 
воспламененіе  жидкости;  однако,  благодаря  вышеупомянутому  при- 
способленію,  этого  не  произошло  ни  разу.   Опыты  всегда  произво- 
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дались  въ  тягѣ.  Наблюдатель  былъ  при  этомъ  защищенъ  двой- 
нымъ  щитомъ  изъ  толстаго  стекла  *).  При  опусканіи  испытательной 
трубочки  въ  нагрѣтую  баню,  а  также  и  при  выниманіи  ея,  не  мѣ- 
шаетъ  защищать  глаза  предохранительными  очками,  а  руки  пер- 
чатками. 

6.  Наполненіе  испытательныхъ  трубочекъ.  Примѣнялись  трубочки 
изъ  іевскаго  стекла,  длиною  въ  13  см.  и,  смотря  по  испытываемому 
давленію,  различнаго  внутренняго  и  наружнаго  діаметра.  Наблю- 
дете Штока  и  Гофмана,  2)  что  толщина  трубочекъ  часто  преуве- 
личивается, я  могу  вполнѣ  подтвердить.  Давленіе  въ  80  атмосферъ 
выдерживаютъ  трубочки  въ  1х/2  мм-  толщины  даже  при  высокой 
температурѣ  и  даже  въ  томъ  случаѣ,  если  ввутренній  ихъ  діаметръ 
достигаетъ  7  мм.  При  амміакѣ,  однако,  критическое  давленіе  кото- 
раго  достигаетъ  115  атмосферъ,  3)  и  который,  быть  можетъ,  и  хи- 
мически дѣйствуетъ  на  стекло,  пришлось  прнмѣнять  трубочки,  тол- 
щина стѣнокъ  которыхъ  равнялась  2 — 2,5  мм.  при  3  мм.  внутрен- 
няго діаметра.  Тѣмъ  не  менѣе  и  въ  этомъ  случаѣ  происходили 
иногда  неудачи. 

Трубки,  предварительно  очищенныя  отъ  пыли  химически  или 
механически  (посредствомъ  ваты),  запаивались  кругло  въ  нижнемъ 
кояцѣ.  Родъ  очистки  оказался  бѳзъ  вліянія  какъ  на  устойчивость, 
такъ  и  по  отяошенію  къ  получаѳмымъ  результатамъ. 

Такъ  какъ  опыты  производились  съ  разбавленными  растворами, 
то  приходилось  отвѣшивать  незначительныя  количества  вводимаго 
въ  трубочку  вещества  съ  достаточной  точностью.  Вводимое  веще- 
ство взвѣшивалось  на  маленькой  воронкѣ,  сваренной  изъ  платины, 
[оттуда  переводилось  въ  трубочку;  количество  вещества  опредѣлялось 
изъ  разницы  вѣсовъ  платиновой  вороночки  (рис.  3  табл.  VI).  Примѣ- 
няемые  вѣсы  были  прекрасные,  точные  вѣсы  изъ  мастерской  Рюп- 
рехта  въ  Вѣнѣ.  Ихъ  чувствительность  была  такъ  установлена,  что 
1  миллигр.  вызывалъ  колебаніе  на  10  дѣленій.  Такимъ  образомъ, 
можно  было  взвѣсить  3  мгр.  съ  точностью  до  1%.  Большая  точ- 
ность оказалась  излишней. 

Трубочка  съ  содержимымъ  веществомъ  вытягивалась  въ  соот- 
вѣтственномъ  мѣстѣ  въ  толстостѣнный  капилляръ,  затѣмъ  взвѣшива- 
лась  и  соединялась  посредствомъ  толстостенной  каучуковой  трубочки 


2)  Каталогъ  Альтманеа. 

2)  8іоск  ипй  НоГтапп,  Вегі.  Вег.  36.  895  (1903). 

3)  ЬапсіоН  иий  Вбгпѳіеіп,  ТаЪеІІеп,  стр  85,  Берлинъ  1894. 
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съ  Т-образной  стеклянной  трубкой  А  (рис.  4  табл.  VI);  одно  развѣт- 
вленіе  послѣдней  (В)  соединено  съ  манометромъ  и  водяяымъ  на- 
сосомъ,  другое-же  (С) — съ  резурвуаромъ,  содержащимъ  газъ  въ 
жидкомъ  или  растворенномъ  видѣ.  Послѣ  того,  какъ  воздухъ  былъ 
по  возможности  удаленъ  изъ  трубочки  многократнымъ  высасыва- 
ніемъ  и  наполненіемъ  газа,  трубочка  погружалась  въ  охладительную 
смѣсь;  въ  ней  конденсировалось  нѣсколько  капель  растворителя. 

Осторожнымъ  открытіѳмъ  крана  В  эти  капли  испарялись,  вы- 
гоняя такимъ  образомъ  остатокъ  воздуха,  заключеннаго  въ  порошкѣ. 
Эта  операція  должна  совершаться  весьма  осторожно,  дабы  не  по- 
терять вещества.  Тогда  только  въ  трубочкѣ  конденсировалось  соот- 
вѣтственное  количество  газа,  до  отмѣченной  высоты;  капилляръ  запаи- 
вался, и,  когда  трубочка  принимала  температуру  окружающей  среды, 
она  взвѣшивалась  вмѣстѣ  съ  капилляромъ  съ  точностью  до  0,001  гр. 

7.  Постановка  опытовъ.  Выше  описаннымъ  образомъ  приготовля- 
лась обыкновенно  серія  изъ  30  трубочекъ  съ  различными  веще- 
ствами и  различной  концентраціи. 

Опредѣлялось  приблизительное  отношеніѳ  объема  жидкости  къ 
объему  трубки  измѣрѳніемъ  длины  столба  жидкости  и  длины  всей 
трубки. 

Затѣмъ  трубочки  снабжались  осью  и  нитками  и  подвергались 
испытанію  въ  обыкновенномъ  воздушномъ  шкафчикѣ,  въ  передней 
и  задней  стѣнкахъ  котораго  находились  окошки  изъ  слюды.  Обыкно- 
венный термометръ  показывалъ  приблизительную  температуру,  до 
которой  производилось  нагрѣваніе. 

Для  избѣжанія  поврежденія  слюды  и  термометра  отъ  происхо- 
дившихъ  взрывовъ,  окошки  и  термометръ  защищались  металличе- 
ской сѣткой.  Кромѣ  того,  оказалось  полезнымъ  отъ  времени  до  вре- 
мени взбалтывать  трубку. 

Пока  испытаніе  трубки  продолжалось,  масляная  баня  назва- 
лась предварительно  до  температуры,  лежащей  на  30°  ниже  пред- 
полагаемой критической  температуры  раствора.  Затѣмъ  трубочка  по- 
гружалась (съ  принятіемъ  мѣръ  предосторожности)  въ  нагрѣтую  баню; 
передъ  баней  ставилось  предохранительное  стекло  и  нагрѣваніе 
производилось  полнымъ  электрическимъ  токомъ  до  совершенна™ 
исчезновенія  мениска.  Послѣ  этого  токъ  прерывался  и  баня  охлаж- 
далась, пока  менискъ  не  появлялся  снова.  Тогда  только  погружался 
точный  термометръ,  и  нагрѣваніѳ  производилось  медленно,  что  дости- 
галось включеніемъ  соотвѣтствѳнныхъ  сопротивленін.  Скорость  нагрѣ- 
ванія  равнялась  приблизительно  0,1°  въ  минуту.  Критическая  тем- 
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пература  опредѣлялась  всегда  при  нагрѣваніи  и  (тоже  медленномъ) 
охлажденіи. 

По  окончаніи  опыта  вынимался  сначала  термометръ,  затѣмъ  тру- 
бочка (снова  съ  мѣрами  предосторожности).  Баня  скоро  охлажда- 
лась изогнутой  трубкой,  черезъ  которую  протекала  холодная  вода, 
послѣ  чего  производился  слѣдующій  опытъ.  Продолжительность 
одного  опыта  равна  приблизительно  30  минутамъ. 

Съ  каждымъ  веществомъ  опредѣленіе  критической  температуры 
повторялось  по  крайней  мѣрѣ  одинъ  разъ  послѣ  того,  какъ 
растворъ  даннаго  вещества  былъ  подвергнуть  продолжительному 
нагрѣванію;  такимъ  образомъ,  исключалась  возможность  медлен- 
на г  о  измѣненія  растворителя  и  раствореннаго  вещества  во  время 
опыта.  Реакдіи  скорыя,  въ  которыхъ  равновѣсіе  могло  наступить 
за  время  перваго  опредѣленія,  не  были  однако,  такимъ  образомъ, 
исключены  х). 

8.  Нѣсколько  словъ  о  критическихъ  явленіяхъ  въ  взбалтываемыхъ 
жидкостяхъ.  Критическія  явленія,  наблюдаемый  въ  взбалтывае- 
мыхъ трубочкахъ,  существенно  разнятся  отъ  тѣхъ,  которыя  обыкно- 
венно наблюдаются,  если  трубочка  остается  въ  покоѣ  2). 

Если  трубку,  отчасти  наполненную  жидкостью  и  оставленную  въ 
покоѣ,  нагрѣвать  до  критической  температуры  и  выше,  то— какъ 
извѣстно3)— граница  между  жидкостью  и  паромъ  становится  все  туман- 
нѣе  и,  наконецъ,  исчезаетъ,  вообще  говоря,  въ  какомъ-либо  мѣстѣ 
трубочки.  При  охлаждѳніи  появляются:  сначала  характерная  корич- 
невая окраска  4)  газа,  затѣмъ— туманъ,  и,  въ  кондѣ,  ясный  менискъ. 

Мѣсто  исчезновенія  и  появленія  мениска  зависитъ  по  Голи- 
цыну 5)  отъ  того,  что  испытывала  трубочка  раньше:  отъ  темпера- 
туры, до  какой  она  ранѣе  нагрѣвалась,  равно  какъ  и  отъ  продол- 
жительности самаго  нагрѣванія. 

Рамзай  6)  описываетъ  слѣдующій  опытъ: 

«ЕгЫігІ;  тап  §апг  геіпеп  АеЪІіег  іп  еіпет  гіп^Гбгті^еп  КоЬг  Ьіз 
193°,  во  зіеЫ;  тап  зеіпе  ОЪегііаспе  іазі  §апг  Дасп  тсегсіеп.  Веі 


Ср.  стр.  790. 

2)  Сгоиу,  Согарі.  Кеікі.  116,  1289  (1893);  ѴѴезегкІопск,  Яаіигѵѵ.  КигиЗзсІі.  9, 
209  {1894)-  2еіІзсЬг.  рЬуз.  СЬѳга.  15.  262  (1894);  Киепеп,  ВЫ.  18,  992  (1894); 

\     Голицынъ  и  Вилипъ,  Изв.  Имп.  Ак.  Наукъ,  Спб.  (5)  11,  117  (1899). 

3)  Хвольсонъ,  Курсъ  Физики,  Спб.  1899;  3,  стр.  592. 

4)  Аизсіші,  2еі(эспг.  рііуэ.  Сііет.  11,  579  (1893). 
6)  Голицынъ.  ѴѴіе(і.  Апп.  50,  536  (1893). 

*)  Катзау,  2екзсЬг.  рііузік.  Спет.  14,  486  (1894). 


193,5°  зіеМ  тап  віе  ітгаег  посп,  сіосп  іап§1  зіе  ап  зісЪ  анзяиЪгеіІеп, 
пеЫ'щ  ги  лѵегйеп.  Віазі)  тап  ]еЫ  аиГ  сііе  еіпе  8еі1е  сіез  Мап- 
іѳІ8,  80  Ъетегкѣ  тап  зо§1еісп  еіп  рШгІіспез  8іпкеп  іт  апііе^епсіеп 
Ялѵеще  (іез  Копгез  ипсі  еіп  епѣзргеспепсіез  8і;еі§ѳп  аиі"  іег  аікіегеп 
8еіЬеТ  тѵѳІсЬез  оГітаІз  3  Ьіз  4  сепііт.  Ъеіга^і...  ЬаззІ;  тап  шесіег 
<ііе  Тетрегаіж  копзіапі  т^егйеп,  зо  зіеЫ;  тап  еіпеп  Ыапеп  КѳЪѳІ, 
тгеіспѳг,  тіі  (іет  Роіагізкор  ипІегзисЫ;,  Ъеі  зѳпкгесМет  ТлсМзІгаЫ 
(ііѳ  Ап\уе8еп1іеі1;  ѵоп  Ліі88І§ѳп  Теііспеп  гѳі^І,  ^еіспе  (іаз  ІлсМ  ро- 
Іагізіегеп...  Біез  ізѣ  іесІосЬ  іттег  посп  піспѣ  сііѳ  кгШзсІіѳ  Тетре- 
гаШг,  чѵав  ІеісЫ;  ги  егзепеп  ізѣ,  сіепп  тап  капп  Рагіікеіспеп  ѵоп 
Ийззі§кеіѣ  егкеппеп. .  Біе  кгШзспе  Тетрегаѣиг  Іаззѣ  зісіі  аЪег  аиз 
сіег  Кигѵе  йег  ЮісЫщкеіІеп  Ъегесппеп». 

Совсѣмъ  другое  наблюдается,  если  трубку  съ 
испытуемой  жидкостью  взбалтывать.  При  наг*рѣваніп 
до  критической  температуры  жидкости  замѣчается  постоянное  пере- 
движеніе  мениска  къ  низу  или  къ  верху  трубки,  смотря  по  количеству 
жидкости,  находящемуся  въ  трубочкѣ:  при  опредѣленной  температурѣ 
менискъ  исчезаетъ  въ  верхнемъ  или  въ  нижнемъ  концѣ  трубки. 
Обратное  происходитъ  при  медленномъ  охлажденіи:  при  опредѣлен- 
ной  температурѣ  замѣчаѳтся  появленіе  другой  фазы:  или  въ  видѣ 
жидкой  капли  въ  нижней  части  трубки,  въ  томъ  случаѣ  если 
жидкости  взято  мало,  или  же  въ  видѣ  маленькаго  пузырька  пара, 
если  жидкости  взято  много.  Температура  появленія  мениска  во- 
обще немного  ниже  температуры  его  исчезновенія  и  ниже  крити- 
ческой температуры.  Дюгемъ  *)  очень  удачно  назвалъ  первый  слу- 
чай (когда  въ  трубочкѣ  появляется  первая  жидкая  капля)  точкой 
росы  («роіпі  сіѳ  гозёе»),  второй  случай  (появлеяіе  или  исчезно- 
вѳніе  пузырька  пара)  точкой  кипѣнія  («роіпь  сГёЪиІІШоп»). 
Точка  росы  и  точка  кипѣнія  зависятъ  отъ  наполненія  трубки,  а 
слѣдовательно  отъ  давленія,  существующаго  въ  ней  въ  данный  мо- 
ментъ. 

Только  въ  томъ  частномъ  случаѣ,  когда  отношеніе  количества 
жидкости  къ  объему  трубочки  точно  или  приблизительно  равно  кри- 
тической плотности  даннаго  вещества,  можно  наблюдать  критическія 
явленія. 

При  этомъ  характерное  облако  появляется  не  только  при  охла- 
жденіи,  но  и  при  нагрѣваніи. 

Бипет,  Мссаг^ие  сііітідие,  4.  Названія,  внесенный  Дюгемомъ  въ  науку, 
относятся  собственно  къ  явденіямъ  изотермическим  ъ;  но  повиДимому 
можно  ихъ  обобщить  и  на  данный  случай. 
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А  именно:  если  медленно  нагрѣвать  трубочку,  соотвѣтственно 
наполненную,  то  замѣчаетоя,  что  вблизи  критической  температуры 
раздѣлъ  системы  на  двѣ  фазы  совершается  все  труднѣе:  при  тем- 
пературѣ  на  нѣсколько  десятыхъ  градуса  низшей,  чѣмъ  критиче- 
ская, приходится  уже  ждать  нѣсколъко  минутъ,  пока  жидкость  со- 
берется и  образуется  ясный  менискъ. 

При  критической  температурѣ  почти  совсѣмъ  нѳ  удается  дости- 
гнуть раздѣла  обоихъ  слоевъ.  Если  въ  этотъ  моментъ  покачивать 
трубку,  то  замѣчается  въ  ней  весьма  характерное  волненіе,  извѣст- 
ное  подъ  названіемъ  «переливанія  тумана» 

Очевидно,  что  въ  этотъ  моментъ  плотность  жидкости  и  пара 
до  того  близки  другъ  къ  другу,  что  сила  тяжести  уже  не  можетъ 
больше  ихъ  раздѣлить,  Нашъ  глазъ  однако  до  того  чувствителенъ, 
что  мы  въ  состояніи  еще  воспринять  разницу  коэффиціентовъ  пре- 
ломленія,  доказывающую  неоднородность  системы.  Облако  пред- 
ставляетъ  изъ  себя  эмульсію  сжатаго  пара  въ  жидкости,  нагрѣтой 
до  критической  температуры. 

Если  нагрѣвать  выше,  то  облако  дѣлается  свѣтлѣе  и  исчезаетъ: 
остается  только  характерная  коричневая  окраска,  которая  по  су- 
ществу— быть  можетъ — близка  къ  явленію  опалесценціи  ж  и  д  к  и  х  ъ 
смѣсей  вблизи  критической  точки,  изслѣдованному  въ  послѣднее 
время  Фридлендеромъ  2).  Наконецъ  исчезаетъ  и  окраска. 

При  охлажденіи  наступаютъ  тѣ  же  явленія,  только  въ  обратномъ 
порядкѣ:  сначала  коричневая  окраска,  затѣмъ  облако,  затѣмъ  ме- 
нискъ, разграничивающей  паръ  отъ  жидкости. 

Температура  исчезновенія  облака  точно  совпадаетъ  съ  темпе- 
ратурой появленія  его.  Это  —  истинная  критическая  температура. 

Собственно  говоря,  описываемый  явленія  не  должны  выступать 
въ  иномъ  случаѣ,  какъ  лишь  тогда,  если  отношеніе  вѣса  жидкости 
къ  объему  трубочки  при  критической  тѳмпературѣ  точно  равно 
критической  плотности  изслѣдуемато  вещества  3).  Этотъ  случай 
однако  въ  практикѣ  весьма  невѣроятенъ.  даже  невозможенъ.  Слѣ- 
дуетъ  однако  замѣтить,  что  это  ограничѳніе  имѣетъ  силу  только  въ 


ѴѴезепгіопск,  ЯеПзсЬг.  рЬуз.  СЬет.  15,  262  (1894). 

2)  Егіесііапсіег,  Яеіізспг.  рЬуз.  СЬет.  38,  385  (1901).  По  Д.  Коновалову  опа- 
лесцевція  появляется  тогда,  когда  8начительныя  измѣненія  концентраціи  могутъ 
быть* вызваны  ничтожной  затратой  работы;  Ж.  Р.  X.  О.  34,  763  (1902)\  ка- 
жется, что  теорію  Коновалова  можно  примѣнить  и  къ  критическимъ  явленіямъ. 

3)  Столѣтовъ,  Ж.  Р.  Ф.  О.  25,  [2]  303  (1893);  26,  [2]  26  (1894)',У?.  МеуегпоЯег, 
ЕеЦесЪг.  І.  ЕІекігосЬ.  8,  113(^02). 
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томъ  случаѣ,  если  бы  система  подвергалась  безконечно  медленному 
нагрѣванію,  т.  е.  если  бы  мы  могли  держать  критическую,  темпе- 
ратуру совершенно  постоянной  въ  продолженіе  безгранично  долгаго 
промежутка  времени.  На  дѣлѣ  это  неосуществимо  *). 

Съ  другой  стороны  извѣстно  2),  что  при  критической  темпера- 
турѣ  коэффпціентъ  расширенія  жидкости  3)  равенъ  безконечности 

~  =  со. 

а? 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  безконечно  малое  приращѳніе  температуры 
вызываѳтъ  значительное  приращеніе  объема  жидкой  фазы,  и  въ 
дѣйствительности  вблизи  критической  температуры  и  замѣчаются 
самыя  значительный  иеремѣщенія  мениска.  Слѣдовательно,  если  мы 
нагрѣваемъ  трубочку  съ  предѣльною  скоростью,  то  переходимъ  кри- 
тическую температуру,  не  будучи  въ  состояніи  слѣдить  за  перѳмѣ-  - 
щеніемъ  мениска  въ  одну  или  другую  сторону. 

Практически  допускаемый  интервалъ  наполнѳнія  трубочки,  при 
которомъ  можно  наблюдать  критическія  явленія,  приблизительно 
составляетъ±2°/0  количества  жидкости,  заключенной  въ  трубочкѣ. 

Изъ  вышесказаннаго  слѣдуетъ,  что  наблюденія  критическихъ 
явленій  въ  трубочкахъ  различнаго  наполненія  позволяютъ  прибли- 
зительно  определить  и  критическій  объемъ  жидкости:  для 
этого  слѣдуетъ  только  знать  вѣсъ  жидкости  и  вывѣрить  объемъ 
трубочки.  Но  для  точна  го  опредѣленія  критическаго  объема  этотъ 
способъ  врядъ-ли  можетъ  оказаться  успѣшнымъ  (какъ  впрочемъ  и 
всякій  непосредственный  методъ  опредѣленія  объема)  4),  въ 
виду  того  обстоятельства,  что  какъ  разъ  въ  рѣіпительный  моментъ 
(при  критической  тѳмпературѣ)  мы  имѣемъ  дѣло  съ  самыми  зна-  ;і 
чительными  перемѣщеніями  мениска.  Избѣжаніе  этого  неудобства  и 
составляѳтъ  именно  превосходство  экстраполяціоннаго  метода  Калльетэ 
и  Матіаса  5). 

Тѣ  же  самыя  явленія  наблюдаются  при  критической  темпѳратурѣ 
въ  смѣсяхъ  двухъ  жидкостей,  при  условіи  постояннаго  перемѣши- 
ванія  содержимаго  трубки. 

ѵ)  Относительно  вдіявія  силы  тяжести  см.  (хоиу,  Сотрі.КепсІ.  115,720(^895); 
116,  1289  (1893);  121,  201  (1895)-  Киепеп,  ВЫ.  19,  865  (1895). 

2)  Маіігіаз,  СотрЬ.  Кепсі.  115,  35  (1892). 

3)  ІІодъ  давленіемъ  насыщеноаго  пара  ея. 

4)  ОзіѵѵаШ-ІлШіег,  РЬузіко-спѳтіэсІіе  Меззип^еп,  стр.  186;  Лейпцнгъ  1902. 
ъ)  Маіпіаз,  СошрЬ.  Кепсі.  115,  35  (1892%  Саіііеіеі  еі  Ма(,Ыаз,  Сотрі.  Кеп(і. 

102,  1202  (1886). 


Кобэ  *)  слѣдующиыъ  образомъ  описываегъ  явлѳнія,  выступающая 
при  изотермическомъ  сжатіи  смѣси  углекпслаго  и  сѣрнистаго 
газа.  Температура  опыта  равнялась  критической  температурѣ  дан- 
ной смѣсп. 

«Тапі  цие  1е  ѵоіите  зрёсііідиѳ  езѣ  зирёгіеиг  а  1а  ѵаіѳиг  5,917  ее, 
1е  тё1ап§е  езѣ  а  ГёШ  Ьото^ёпе  сіе  ѵареиг  зёспе.  Роиг  сеЦѳ  ѵа- 
Іеиг  сіи  ѵоіите  зрёсііщие,  ипе  ^оиМѳ  ^иібе  аррагаН,  1а  ѵареиг  езі 
заіигёе.  Еп  сИтіпиапІ;  1е  ѵоіпгае,  1а  дтіапіііё  Іідиісіе  ап^тепіе. 
ѳіі  дпапй  1е  ѵоіите  зрёсШцпе  Іепсі  ѵегз  1а  ѵаіепг  2,223  сс.,  %ои% 
еп  гезілпі;  зпрёгіепг  а  сеМе  ѵаіепг,  1а  цпапШё  <1ѳ  1і^иі(іе  езѣ  еп- 
соге  Іоіп  сГосспрег  1а  ѣо іаііѣё  (1и  ѵоіигае.  Ап  тотепЪ  ргёсіз,  ой  1е 
ѵоіпте  зрёсіГідие  аМетЪ  1а  ѵаіепг  2,223  сс.  2),  ропг  1ѳ  тоіпсіге 
тоиѵегаепі;  (1е  Га§іШеш\  1а  ѣоѣаіііе  сіп  зузіёте  раззе  ЪгиздаетепЪ 
а  РёШ  Ьото^ёпе.  8і  оп  сеззе  Га^іШіоп,  1а  зёрагаілоп  сіи  тё1ап§ѳ 
еп  сіепх  рЬазез  герагаіі,  ропг  сіізрагаіѣге  (іёз  ди'оп  а§Ме  <іе  поиѵеап. 
Еп  зотте,  1е  тёіап^е  езі  (іапз  пп  ёіаі  ѣеі,  (\иЧ\  ]пі  е8ѣ  іпсШёгепі 
сіе  ргепсіге  еп  Іоіаіііё,  зоизіе  тёте  ѵоіпте  ѳ  1  з  о  п  з 
1а  тёте  ргеззіоп,  зоИ  ГёШ  іідиісіе,  зоіѣ  1'ёѣаі  <іе  ѵареиг». 

Тѣ  же  самыя  явленія  выступаютъ  и  при  растворах  ъ.  Работая 
при  постоянномъ  объемѣ  всей  системы  (т.  е.  въ  запаянной  тру- 
бочкѣ),  замѣчаемъ  вблизи  критической  температуры  при  вращеніи 
трубки  появленіе  облака;  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  облако  исче- 
заетъ,  при  охлажденіи  снова  появляется:  все  повторяется,  какъ  въ 
случаѣ  одной  чистой  жидкости. 

Если  количество  раствора  слишкомъ  мйло,  то  жидкость  исче- 
заетъ  въ  нижнемъ  концѣ  трубочки:  получается  «точка  росы»  рас- 
твора; если  количество  раствора  слишкомъ  велико,  то  исчезаетъ 
паръ  въ  верхней  части  трубочки:  получается  «точка  кипѣнія» 
раствора  при  давленіи,  вызываемомъ  въ  трубочкѣ  при  данной  тем- 
пературѣ. 

Только  интервалъ  наполненій,  въ  которомъ  удается  наблюдать 
критическія  явленія,  въ  растворахъ  немного  уже,  чѣмъ  въ 
чистой  жидкости. 

Если  растворъ  окрашенъ,  то  вблизи  критической  температуры 
замѣчаѳтся,  что  окраска  передается  постепенно  и  парообразной 
фазѣ;  при  критической  тѳмпѳратурѣ  окраска  у  обоихъ  —  жидкости  и 
пара — одинакова.  Растворъ  сохраняетъ  цвѣтъ  и  вы ш е  критической 


Я  СаиЬеі,  2еіІзсЬг.  рЬуе.  СЬега.  40,  271;  Тііёзе.  Рагіэ,  стр.  19  (1901). 
2)  2,223  —  критическій  объѳмъ  смѣси. 


температуры  и  даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  и  паръ  растворителя  и 
паръ  раствореннаго вещества,  сами  по  себѣ  б езцвѣтны,  дока- 
зывая такимъ  образомъ,  что  мы  имѣемъ  дѣло не  съ  простою  смѣсью 
газовъ,  но  съ  дѣйствительнымъ  растворомъ  даннаго  вещества 
въ  сильно  сжатомъ  газѣ  *). 

Глава  II. 
Амміакъ,  какъ  растворитель. 

1.  Исходный  вещества.  При  выборѣ  растворителей  я  обратился 
сначала  къ  неорганичѳскимъ  жидкостямъ,  при  которыхъ  раз-  \ 
ложеніѳ  отъ  нагрѣванія  меньше  всего  вѣроятно.  Жидкій  амміакъ 
казался  самымъ  подходящимъ  въ  виду  сравнительно  высокой  точки 
кипѣнія  2),  низкой  критической  температуры  3)  и,  наконецъ,  силь- 
ной растворяющей  способности  4).  Къ  сожалѣнію,  весьма  высокое 
критическое  давленіѳ  5)  этого   вещества  дало  себя  чувствовать 
весьма  непріятнымъ  образомъ:  приблизительно  половина  пригото- 
вленныхъ  трубокъ  пропадала  вслѣдствіе  частыхъ  взрывовъ;  даже 
тѣ  изъ  нихъ,  которыя  перенесли  испытательное  нагрѣваніе  въ  воз- 
душномъ  шкафѣ,   взрывали   иногда  при  нагрѣваніи  въ  масляной  ! 
банѣ;  это  обстоятельство  составляло  весьма  непріятную  задержку 
въ  работѣ, — да  и  на  экспериментатора  дѣйствовало  оно  не  очень  ] 
воодушѳвляющимъ  образомъ.  Поэтому  данныя  относительно  раство- 
ровъ  въ  амміакѣ  не  отличаются  особенною  полностью. 

Исходнымъ  продуктомъ  служилъ  обыкновенный  продажный  хло-  | 
ристый  аммоній.  Отъ  органическихъ  примѣсей  онъ  освобождался  по 
способу  Стаса  6):  двукратнымъ  кипяченіемъ  съ  азотной  кислотой 
и  слѣдующей  затѣмъ  кристаллизацией.  Полученный  продуктъ  на- 
грѣвался  съ  чистой  известью  (изъ  мрамора)  для  полученія  амміака. 
Газъ  промывался  концентрированнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  по- 
глощался водой  при  низкой  температурѣ  (въ  смѣси  льда  съ  солью),  і 

Вода,  служившая  для  поглощѳнія,  находилась  въ  изображенной  на 
рис.  5  табл.  VII  вульфовой  стклянкѣ.  Дно  стоянки  покрыто  слоемъ 
ртути  толщиною  въ  1  или  2  сантим.  Длинная  трубка  А  достигаетъ 

1)  См.  стр.  745. 

2)  —  38,5°  по  Реньо  (1863). 

3)  131°  по  ѴіпсепЬ  еі  Опарриіѳ,  Сотрк.  Кепо*.  103,  379  (1886). 

4)  Ргапкііп  ап(1  Кгаиэ,  Атег.  Сііега.  <Іоигп.  20,  820  (1898). 
ѣ)  113  атмосферъ  по  ѴіпсепЬ  еі  СЬарриіз,  Іос.  сіі. 

6)  8іаэ,  Ііпіегвисііип^еп  ііЬег  сЬет.  Ргорогііопеп,  р.  49. 
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дна  стклянки;  короткая  трубка  В  снабжена  стекляннымъ  краномъ  С, 
конусъ  котораго  защищенъ  отъ  выбрасыванія  резиновымъ  круж- 
комъ  *). 

Если  въ  воду  черезъ  трубку  А  пропустить  столько  амміачнаго 
газа,  сколько  отвѣчаетъ  его  растворимости  при  0°,  то  при  обык- 
новенной температурѣ  стоянка  представить  резервуаръ, 
способный  выдѣлять  чистый  амміачный  газъ,  съ  небольшой  при- 
мѣсью  водяного  пара.  Емкость  резервуара  отвѣчаетъ  30  гр.  амміака 
на  100  гр.  воды  2).  Трубка  А  служить  при  этомъ  манометромъ. 

Часть  выдѣляющагося  такимъ  образомъ  газа  пропущена  была 
въ  чистую  воду:  полученный  растворъ  разбавленъ  водой  и  подвѳр- 
женъ  испытанію  на  чистоту  3):  ни  сѣрнистый  аммоній,  ни  извест- 
ковая вода  не  обнаружили  никакихъ  примѣсей;  съ  азотнокислымъ 
серебромъ,  послѣ  подкисленія  азотной  кислотой,  равно  какъ  съ 
хлористымъ  баріемъ,  послѣ  подкисленія  уксусной  —  не  получилось 
осадка. 

Къ  сожалѣнію,  я  упустилъ  изъ  виду  пробу  сжиженнаго  амміака 
на  электропроводность,  составляющую,  какъ  извѣстно,  самый  Чув- 
ствительный критерій  химической  чистоты  веществъ.  Но  весьма 
вѣроятно,  что  электропроводность  оказалась  бы  очень  малой,  какъ 
это  доказалъ  Френцель  4),  пользовавшійся  подобнымъ  методомъ  по- 
лученія  амміака,  какъ  описано  выше. 

Къ  отводной  трубкѣ  В  присоединялись  при  наполнены  три 
II—  образныя  трубки,  изъ  которыхъ  первая  содержала  натристую 
известь,  вторая  ѣдкоѳ  кали,  третья  мѣдно-каліевую  окись,  реко- 
мендованную Стасомъ,  какъ  лучшее  средство  для  сушки  газовъ; 
послѣдняя  Л-  образная  трубка  снабжена  стекляннымъ  краномъ 
Послѣдовательнымъ  выкачиваніемъ  и  наполненіемъ  воздухъ,  нахо- 
дившійся  въ  трубкахъ,  вытѣснялся  амміачнымъ  газомъ;  затѣмъ 
конѳцъ  послѣдней  трубки  соединялся  посредствомъ  трубки  Т  съ 
воздушяо-водянымъ  насосомъ  и  испытательной  трубочкой  (рис.  4 
табл.  VI)  и  наполненіе  трубочекъ  жидкимъ  амміакомъ  производи- 
лось, какъ  описано  на  стр.  760. 

Что  касается  растворенныхъ  веществъ,  то  я  ограничился  пока- 
мѣстъ  органическими  веществами,  неэлектролитами,  такъ  какъ  не- 
органическія  тѣла  (соли),  вслѣдствіѳ  электролитической  диссо- 

г)  См.  каталогъ  Гугерсгоффа. 

2)  Випзеп,  ОазотеЬг.  Меііюсіеп,  стр.  231,  Брауншвейгъ  (1877). 

3)  Вегніег-Егсітапп,  Ргараг;і*епкипсІе  1,  237  {1893). 

4)  Ргепгеі,  2ѳіівсІіг.  Г.  ЕІеіигосЬ.  6,  485  {1900). 

химич.  общ.  49 
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ціаціи  *)  и  полимеризаціи  2),  показываютъ  весьма  сложныя  отно- 
шѳнія  уже  при  обыкновенной  темиературѣ.  Для  изслѣдованія  упо- 
треблены препараты,  примѣнявшіеся  неоднократно  въ  здѣшней  ла- 
бораторіи  практикантами  для  опредѣленій  молекулярнаго  вѣса  при 
практическихъ  занятіяхъ.  Такимъ  образомъ  пригодность  препара- 
товъ  для  этой  цѣли  была  достаточно  гарантирована.  Нѣкоторые 
изъ  нихъ  были  примѣнены  и  П.  И.  Вальденомъ  въ  его  изслѣдова- 
ніи  надъ  эбулліоскопическими  постоянными  органическихъ  раство- 
рителей 3).  Кромѣ  того,  для  контроля  чистоты  опредѣлялась  точка 
плавленія.  Подробности  въ  таблицахъ. 

Относительно  выбора  веществъ  я  руководствовался  слѣдующими 
свойствами: 

1)  труднолѳтучестью;  примѣнялись  тѣла,  точка  кипѣнія  кото- 
рыхъ  превышаетъ  на  100°  и  больше  критическую  температуру 
растворителя; 

2)  ихъ  растворимостью  въ  амміакѣ  при  критической  темпера- 
турѣ; 

3)  устойчивостью  относительно  высокой  температуры; 

4)  устойчивостью  относительно  химическаго  дѣйствія  раствори- 
теля при  высокой  температурѣ  и  подъ  большимъ  давленіемъ. 

Количество  тѣлъ,  которыя  удовлетворяли  бы  всѣмъ  этимъ 
требованіямъ  и  одновременно  были  бы  достаточно  доступны  для 
того,  чтобы  ихъ  можно  было  подвергнуть  надлежащей  очисткѣ, 
очевидно  не  велико.  Этимъ  и  объясняется,  что  не  в  с  ѣ  примѣнен- 
ныя  вещества  отвѣчаютъ,  быть  можетъ,  въ  достаточной  степени 
в  с  ѣ  м  ъ  вышеизложеннымъ  условіямъ,  особенно  же  послѣднему,  ка- 
сающемуся исключенію  возможности  химическаго  воздѣйствія 
на  нихъ  растворителя.  Вѣроятность  такого  воздѣйствія  играетъ 
очевидно  болѣѳ  важную  роль  въ  растворахъ  въ  амміакѣ — вслѣд- 
ствіѳ  чрезвычайной  химической  активности  послѣдняго — чѣмъ  въ 
слѣдующихъ  затѣмъ  опытахъ  съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ  4). 

2.  Критическая  температура  чистаго  амміака.  Несколько  трубокъ, 
наполнѳнныхъ  чистымъ  жидкимъ  амміакомъ,  изслѣдованы  въ  при- 
борѣ,  описанномъ  на  стр.  756.  Результаты  опредѣленій  помѣщены 
въ  нижеслѣдующей  таблицѣ. 

•)  Сасіу,  «Гоигп.  РЬув.  СЬеш.  1,  707  (1897);  Шредеръ,  Ж.  Р.  X.  О.  30,  333 
(1898). 

2)  Кгапкііп  апй  Кгаив,  Атег.  Спет.  .Іоиіп.  20,  836  (1899). 

3)  ѴУаЫеп,  ЗеікѳсЬг.  рЬуэ.  СЬѳт.  (въ  печати). 

4)  Си.  стр.  790. 
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Употреблены  слѣдующія  обозначѳнія: 
№  —  номеръ  испытательной  трубочки; 

-^-  —  приблизительное  отношеніе  объема  жидкости  (при  обыкно- 
венной температурѣ)  къ  объему  трубки,  вывѣренное  на  основаніи 
длины  столба  жидкости  и  длины  трубочки.  Эту  величину  я  буду 
называть  въ  дальнѣйшемъ  степенью  наполненія; 

—  температура  исчезновенія  мениска  (или  облака); 

02_ температура  появленія  мениска  (или  облака); 

г}    1  $ 

О  —  средняя  температура  =     ^  2  • 

Стрѣлки,  помѣщенныя  передъ  номеромъ,  обозначаютъ,  ка- 
кимъ  образомъ  исчезаетъ  менискъ: 

|  — менискъ  исчезаетъ  въ  вѳрхнемъ  концѣ  трубочки; 
въ  этотъ  моментъ  вся  трубочка  наполнена  жидкостью  («точка 
кипѣнія»); 

|  — менискъ  исчезаетъ  въ  нижнемъ  концѣ  трубочки;  въ 
этотъ  моментъ  вся  трубочка  наполнена  насыщеннымъ  паромъ 
(«точка  росы»); 

«  у  —  менискъ  исчезаетъ  въ  средней  части  трубочки; 

при  незначительномъ  повышеніи  температуры  система  становится 
однородной  («критическая  точка»); 

—  менискъ  исчезаетъ  въ  верхней  половинѣ  тру- 
бочки; 

^  —  менискъ  исчезаетъ  въ  нижней  половинѣ  тру- 
бочки. 

Таблица  5. 
Чистый  амміакъ. 


ѵ2 

с 

~  1 

1  5 

0,20 

129,0 

127,2 

128,1 

1  4 

0,28 

132.2 

131,8 

132,0 

<    .    >  75 

0,37 

132,4 

132.4 

132,4 

!  і 

0,42 

132,6 

132,5 

132,5 

І  2 

0,43 

132,3 

132,2 

132,2 

3 

0.60 

120,9 

120,5 

120,7 
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Результаты  опредѣленін  представлены  на  рис.  6  Табл.  VII:  аб- 
сциссы обозначаютъ  степень  наполненія  (^-~-^  >  ординаты — наблю- 
даемый температуры:  полная  кривая  представляетъ  среднюю  темпе- 
ратуру (в);  кривыя,  обозначенный  пунктиром ъ,  относятся  къ 
температурѣ  исчезновенія        и  появленія  (02)  мениска. 

Относительно  критической  температуры  чистаго 
амміака  слѣдуетъ  замѣтить,  что  изъ  вышеприведенныхъ  опре- 
дѣленій  она  получается  равной  132,4°  (по  нормальному  термометру; 
ср.  стр.  756);  полученное  число  немного  выше  того,  которое  полу- 
чено было  Винсеномъ  и  Шаппюи  *)  (131,0°)  и  еще  выше  резуль- 
тата Дьюара  2)  (130°). 

Какъ  упомянуто  выше  3),  критическая  температура  чистаго 
амміака  провѣрялась  впослѣдствіи  неоднократно,  а  именно  въ 
началѣ  каждой  серіи  опытовъ.  Изъ  пяти  опредѣленій,  поставлен- 
ныхъ  такимъ  же  образомъ,  но  съ  примѣненіемъ  болѣе  точнаго 
термометра  (дѣленнаго  на  ^0)  получился  для  критической  темпе- 
ратуры амміака  средній  результата:— 2,92°  произвольной  шкалы, 
что  отвѣчаетъ  132,53°  ±0,2°  нормальнаго  водороднаго  термометра. 
Какъ  видно  изъ  нижеслѣдующей  таблицы,  постоянство  этой  вели- 
чины достаточно  удовлетворительно. 


Таблица  6. 
Чистый  амміакъ. 


ѣ 

5 

2 

79 

0,38 

-2,83 

-2,83 

—2,83 

|  80 

0,40 

—2,76 

-2,74 

—2,75 

81 

0,38 

-2.90 

—2.86 

—2,88 

111 

0,39 

-3,10 

-3,08 

—3,09 

<  ЛЫ 

0.37 

—3,05 

—3,05 

-3,05 

&о=-2,92 

!)  Ѵіпсепі  еі  СЬарриів,  Сотр*.  Кепгі.  103,  379  (1886). 

2)  БѳАѵаг,  РЫІ.  Ма^.  [5]  18,  2^4  Ѵ884). 

3)  Ср.  стр.  754. 


Вышеприведенные  опыты  показываютъ  очень  нагляднымъ  обра- 
■зомъ,  что  въ  случаѣ  критичѳскаго  наполненія  температура 
ясчезновенія  мениска  точно  совпадаетъ  съ  температурой  его  по- 
явленія:  разницы  лежать  всегда  въ  границахъ  погрѣшностей  от- 
счптываній  термометра  и  мѣстныхъ  колебаній  температуры  г)  бани. 
Слѣдовательно,  въ  критической  точкѣ  не  наблюдаются  явленія  пере- 
охлажденія  и  перегрѣванія  2). 

Иначе  обстоитъ  дѣло  въ  тѣхъ  трубочкахъ,  степень  наполненія 
которыхъ  значительно  разнится  отъ  критической:  тутъ  обнаружи- 
ваются явленія  пересыщенія,  выступающія  съ  тѣмъ  большей  отчет- 
ливостью, чѣмъ  болѣе  наблюдаемая  температура  (исчезновения 
и  появленія  мениска)  удаляется  отъ  истинной  критической  тем- 
пературы. Температура  появленія  мениска  всегда  ниже  темпера- 
туры исчезновенія.  На  рисункѣ  этотъ  фактъ  обнаруживается  тѣмъ, 
что  обѣ  кривыя,  обозначенный  пунктиромъ,  &х  и  02,  сходящіяся  въ 
критической  температурѣ,  удаляются  все  болѣе  и  болѣе  другъ  отъ 
друга  по  мѣрѣ  ихъ  удаленія  отъ  этой  температуры. 

Отсюда  слѣдуетъ:  исчезаніе  и  появленіе  мениска 
{иліі  облака)  есть  явленіѳ  точно  воспроизводимое 
я  внолнѣ  обратимое,  при  условіи  соотвѣтствѳннаго  наполне- 
нія  трубочекъ  и  въ  описанрыхъ  выше  условіяхъ  опыта. 

Вліяніе  степени  наполненія.  Данныя  въ  литературѣ, 
относящаяся  ко  вліянію  стеиени  наполненія  на  критическую  темпе- 
ратуру чистыхъ  веществъ,  весьма  противорѣчивы:  съ  одной  сто- 
роны Рамзай  3),  Баттелли  4)  и  Цамбіази  5)  наблюдали,  что  съ  воз- 
растающей степенью  наполненія  критическая  температура  н  а- 
даетъ;  съ  другой  стороны  Павлевскій  6)  и  дѳ-Гэнъ  п)  утвер- 
ждаютъ,  что  увеличенію  степени  наполнѳнія  соотвѣтствуетъ  н  о- 


')  Ооиу  (Сотрѣ.  КепсІ.  116,  1289)  указываетъ  на  то,  что  температуры 
исчеановенія  и  появленія  мениска  совпадаютъ  съ  точностью  до  0,0001°.  По 
этому  поводу  замѣчаетъ  Столѣтовъ  (Ж.  Р.  Ф.  О.  26,  [2]  26),  что,  къ  сожалѣ- 
нію,  не  указаны  подробности  опыта,  въ  частности  способъ,  посредствомъ  ко- 
тораго  удалось  держать  температуру  въ  течѳніе  продолжительнаго  времени 
столь  постоянной. 

2)  ОзіѵѵаЫ,  ЬеЬгЪ.  а11#.  СЬега.  2,  II,  349. 

3)  Катзау,  Ргос.  Коу.  8ос.  30,  323  (1880);  31,  194  (1880). 

4)  ВаПеІІі,  Апп.  сЬ.  е,1  рЬув.  [6]  29,  400  (1893);  ВЫ.  17,1032,  1034  (1893) 
6)  ХатЬіазі,  ВЫ.  17,  637  (1893). 

6)  Раѵѵіеѵѵвкі,  Коѳгаоз  (Львовъ)  7,  15  (1882). 

7)  Де-Нееп,  ВЫ.  17,  308  (1893). 


—  772  — 


вышеніе  критической  температуры;  наконецъ  Ганнэй  а 
впослѣдствіи  и  Голицынъ  2)  нашли,  что  послѣдняя  совсѣмъ  не  за- 
в  и  с  и  т  ъ  отъ  степени  наполненія  трубки. 

Съ  теоретической  точки  зрѣнія,  а  именно  на  основаніи  теорів 
Эядръюса  вопросъ  этотъ  разрѣшилъ  Столѣтовъ  3)  въ  нѣсколькихъ 
статьяхъ,  которыя  О.  Д.  Хвольсонъ  4)  справедливо  признаетъ  клас- 
сическими; къ  сожалѣнію,  онѣ  не  пользуются  надлежащей  извѣст- 
ностью  за-границей. 

Столѣтовъ  пришелъ  къ  слѣдующему  выводу:  за  исключеніемъ 
того  спеціальнаго  (но  весьма  невѣроятнаго)  случая,  когда  отноше- 
ніе  вѣсового  количества  жидкости  къ  объему  трубочки  при  крити- 
ческой температурѣ  равно  точно  критическому  объему  данной  жид- 
кости, эта  послѣдняя  должна  или  вся  превратиться  въ  паръ,  или  же- 
вся  заполнить  трубку,  раньше  чѣмъ  «истинная»  крити- 
ческая температура  будетъ  вообще  достигнута; 
«наблюдаемая»  въ  такомъ  случаѣ  температура  исчезновенія  мениска 
должна,  значить,  всегда  находиться  ниже  критической. 

Какъ  видно  изъ  рис.  6  табл.  VII,  мои  оиыты  вполнѣ  согласны  съ  те- 
оріей  Столѣтова  5):  при  малыхъ  стѳпеняхъ  наполненія 
«наблюдаемая»  критическая  температура  возраст  а-  ' 
етъ  по  мѣрѣ  увеличенія  степени  наполненія;  она  , 
достиг  а  етъ  максимума  при  критической  степени; 
наполненія  (« истинна  я>  критическая  темпера- 
тура), и  при  дальнѣйшемъ  увеличеніи  отношенія 

—  она  падает ъ. 

Въ  первой  главѣ  6)  я  указалъ  уже  на  возможность  примѣненія 
того  же  метода  для  одновремѳннаго  опрѳдѣленія  критического 
объема:  слѣдовало  бы  для  той  трубочки,  которая  показываетъ  са- 
мую высшую  критическую  температуру,  опредѣлить  вѣсъ  жидкости 
и  вывѣрить  объемъ  трубки.  Однако,  такой  методъ  не  кажется  на- 
дежнымъ  въ  виду  того,  что  какъ  разъ  въ  критическомъ  интервалѣ 
кривая  пробѣгаетъ  почти  горизонтально:  критическая  температура 


1)  Наппау,  Ргос.  Коу.  бос.  30,  484  {1880). 

2)  Голицынъ,  ѴѴіей.  Апп.  50,  532  (1893). 

3)  Стодѣтовъ,  Рпуэ.  Кѳѵ.  2,  44  (1892);  Ж.  Р.  Ф.  О.  26,  [2]  303  (1893);  26 
[2]  26  Зап.  Общ.  Люб.  Естеств.  б,  1  (1892). 

4)  Хвольсонъ,  Курсъ  Фивики  3,  596,  СПб.  1899. 
6)  См.  также  сѣрнистый  ангидридъ,  табл.  25. 

6   Стр.  764. 
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почти  совсѣмъ  не  зависитъ  отъ  степени  наполненія,  а  потому  и 
непосредственное  опредѣленіе  объема  не  можетъ  быть  точнымъ. 
Болѣе  надежнымъ  кажется  на  первый  взглядъ  примѣненіѳ  прин- 
ципа, предложеннаго  Калльетэ  и  Матіасомъ  *),  и  основаннаго  на 
рядѣ  опредѣленій  удѣльныхъ  объемовъ  жидкости  и  насыщеннаго 
пара  при  различныхъ  температурахъ:  <среднія»  плотности  оказы- 
ваются лежащими  на  одной  прямой,  которая  продолжается  до  кри- 
тической температуры. 

Этотъ  принципъ  примѣнимъ  и  здѣсь.  Разсмотримъ  состояніе 
«плохо  наполненныхъ»  трубокъ  въ  момеятъ  исчезновенія  мениска. 
Если  жидкости  въ  трубочкѣ  слишкомъ  мало,  то  ме- 
нискъ  исчезаетъ,  какъ  извѣстно,  въ  нижнемъ  концѣ:  въ  этотъ  мо- 
ментъ  трубочка  наполнена  паромъ.  Если  имѣются  еще  хотя  бы 
слѣды  жидкой  фазы  и  если  признать,  что  благодаря  качанію  трубки 
въ  ней  наступило  полное  равновѣсіе,  то  паръ,  наполняющій  ее, 

вѣсъ  жидкости 

нужно  считать   насыщенным ъ;  отношеніе  же:     ,    — — - — - 

'  объемъ  трубки 

нужно  счесть  равнымъ  плотности  насыщеннаго  пара 
п  р  и  д  а  н  н  о  й  (наблюдаемой)  температур  ѣ.  Если  коли- 
чество жидкости  въ  трубочкѣ  слишкомъ  велико, 
то  менискъ  исчезаетъ  вверху,  трубочка  въ  этотъ  моментъ  вся 

г       о  .        вѣсъ  жидкости 

наполняется  жидкой  фазой,  и  отношеніе  — -  - — -  указы- 

т  объемъ  трубки  •* 

ваетъ  намъ  прямо  плотность  вещества  въ  жидкомъ 
состояніи,  подъдавленіемъ  собственнаго  пара  и 
при  соотвѣтственной  температур  ѣ. 

К  р  и  в  а  я,  изображенная  на  рис.  6  табл.  VII  и  представляющая  за- 
висимость критической  температуры  отъ  степени  наполненія,  п  р  е  д- 
ставляетъ  одновременно  (приблизительную)  за- 
висимость плотности  жидкости  и  плотности  насы- 
щеннаго пара  отъ  температуры  и  вполнѣ  соотвѣт- 
ствуетъ  кривым ъ,  получѳннымъ  Матіасомъ. 

Разсчеты,  произведенные  съ  этой  точки  зрѣнія,  привели  меня  въ 
действительности  къ  довольно  удовлетворительны мъ  результатамъ; 
въ  виду  того  однако,  что  количество  данныхъ  недостаточно  для 
точныхъ  вычислены  критическаго  объема  и  этотъ  вопросъ 
не  касается  главнаго  предмета  изслѣдованія,  я  ограничиваюсь  пока 
общимъ  указаніемъ. 


О  МаШіаз,  Сотрі.  Кеиіі.  116,  35  {1892). 
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3.  Таблицы  для  растворовъ.  Въ  нижепрпведенныхъ  таблицахъ 

обозначаютъ: 

№,  —  ,  0  и  стрѣлки  то  же  самое,  что  въ  предыдущихъ 
таблицахъ  5-й  и  б-й  (ср.  стр.  769). 
Кромѣ  того,  указаны: 

°/0 — количество  граммовъ  вещества,  раствореннаго  въ  100  гр. 
растворителя; 

п  — количество  грамммолекулъ  вещества  на  100  гр.  раство- 
рителя; 

Д  —  повышеніе  критической  температуры  отъ  прибавленія  ве- 
щества; 

К — коэффиціентъ  концентрація,  котораго  значеніе  будетъ  ука- 
зано ниже  (см.  стр.  788). 

Разсчетъ  концентраціи  на  100  гр.  растворителя  менѣе  ра- 
ціоналенъ,  чѣмъ  на  100  гр.  (или  на  100  грамммолекулъ)  рас- 
твора; онъ  примѣненъ  въ  виду  того  обстоятельства,  что  такой 
разсчетъ  употребляется  и  въ  тономѳтрическомъ  методѣ  опредѣленія 
молекулярныхъ  вѣсовъ  *). 

Въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ  приведены,  кромѣ  результа- 
товъ  тѣхъ  опытовъ,  въ  которыхъ  менискъ  исчезаетъ  по  серединѣ 
трубки,  всѣ  вообще  результаты  безъ  исключенія;  это  сдѣлаво 
не  только  для  того,  чтобы  избѣжать  упрека  въ  одностороннемъ 
и  произвольномъ  выборѣ  данныхъ,  но  также  и  въ  виду  того,  что 
и  изъ  опытовъ,  кажущихся  на  первый  взглядъ  неудачными,  уда- 
лось впослѣдствіи  вывести  нѣкоторыя  довольно  важныя  заклю- 
чевія. 

Ради  наглядности  я  перевелъ  данныя,  выраженныя  въ  граду- 
сахъ  произвольнаго  термометра,  на  градусы  Цельсія,  сравнивъ  на- 
чальную и  конечную  точку  произвольной  шкалы  съ  показаніями 
нормальнаго  термометра.  Опредѣленіѳ  основныхъ  пунктовъ  сопря- 
жено съ  возможной  ошибкой  въ  0,2°,  но  эта  неточность  не  ка- 
сается очевидно  пряведенныхъ  въ  столбцѣ  А  разницъ  критиче- 
ской температуры. 


*)  Весктапп,  Хеііасііг.  рііуѳ.  Сііет.  4,  532  (1889)',  такъ  какъ  имѣемъ  дѣло 
съ  разбавленными  растворами,  то  эта  разница  не  производить  существенна™ 
вліянія. 
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Таблица  7. 

Дифѳнилмѳтанъ  СН2(СВНЯ)2  мол.  вѣсъ  168;  т.  пл.  26,3° 
(26° — 27°      Препаратъ  воздушно-сухой. 


ѵі 

% 

п 

д 

/  81 

0,38 

— 

— 

132,60 

— 

— 

1  69 

0,43 

2,22 

0,0132 

134.18 

1,58 

(120) 

/  105 

0,40 

2,30 

0,0137 

134,31 

1,71 

(125) 

/  106 

0,39 

2,99 

0,0178 

135,00 

2,40 

(135) 

/  70 

0,42 

3,59 

0,0213 

135,45 

2,85 

(133) 

<  Л  09 

0,38 

3,71 

0,0220 

136,12 

3,52 

160 

ч  ^107 

0,38 

6,03 

0,0359 

138.67 

6,07 

169 

<  

0,38 

7,65 

0,0455 

140,27 

7,67 

169 

к—ш 

Растворы  безцвѣтны. 

Таблица  8. 

Трифенилметанъ  СН(С6Н5)3.  Мол.  в.  244;  т.  пл.  91,9°  (92°). 
Перекрист.  изъ  спирта. 

I. 

Тѳрмоыетръ  дѣл.  на 


% 

/о 

п 

Д 

К 

<  >  75 

0,37 

132,4 

І  ѵ 

0,33 

1,37 

0,00561 

134,1 

1,7 

(303) 

\  20 

0,32 

1,81 

0,00741 

135,1 

2,7 

(364) 

ч  у  30 

0,38 

3,92 

0,0161 

136,9 

4,5 

280 

<  у  47 

0,38 

4,20 

0,0172 

136,6 

4,2 

244 

/  32 

0,40 

7,93 

0,0325 

140,4 

8,0 

(246) 

<  >  48 

0,39 

8,70 

0,0356 

142,9 

10,5 

294 

|  50 

0,41 

9,00 

0,0369 

139,8 

7,4 

(200) 

*)  Величины,  находящаяся  въ  скобкахъ,  указываютъ  точки  плавленія,  дан- 
іыя  въ  таблицахъ  Ландольта  и  Бервштейна. 


Таблица  8. 
И. 

Термометръ  дѣл.  на  1І20°. 


№ 

®4 

/о 

п 

Д 

К 

2 

/  79 

0,38 

132,60 

ч  у  84 

0,38 

1,28 

0,00526 

134,12 

1,52 

289 

ч  ѵ  83 

0,38 

3,38 

0,0139 

136,37 

3,77 

272 

*  у  85 

0,38 

3,71 

0,0152 

136,73 

4,13 

272 

|  86 

0,37 

7,44 

0,0305 

143,55 

10,95 

(359) 

#=275 

На  холоду  трудно  растворимъ;  растворяется  при  нагрѣваніи; 
при  обыкновенной  температурѣ  выдѣляется  въ  хорошихъ  кристал- 
лахъ.  Растворы  безцвѣтны. 


Таблица  9. 

Нафталинъ  С10Н8;  мол.  вѣсъ  128;  т.  пл.  82°  (79,2°). 

I. 

Термометръ  дѣл.  на 


ѵі 

°/ 

'0 

п 

Д 

К 

75 

0,37 

132,4 

33 

0,39 

1,20 

0,00938 

133,4 

1,0 

107 

/ 

34 

0,40 

2,40 

0,0187 

134,0 

1,6 

(85,6) 

і 

51 

0,43 

7,83 

0,0612 

135,4 

3,0 

(49,0) 

1 

36 

0,43 

8,28 

0,0647 

138,5 

6,1 

(94,3) 

/ 

55 

0,40 

8,34 

0,0652 

135,8 

3,4 

(52,2) 

1 

27 

0,34 

11,7 

0,0914 

146,8 

14,4 

(158) 

Таблица  9. 
II. 


Термометръ  дѣл.  на  Ч^0-- 


№ 

?І4 

/о 

п 

А 

К 

І  80 

0,40 

132,60 

/  90 

0.40 

0,917 

0,00716 

133,44 

0,84 

(117) 

.  ►  88 

0,39 

2,50 

0,0195 

134,66 

2,06 

106 

/  89 

0,41 

5,02 

0,0392 

136,51 

3,91 

(99,7) 

Ч  ,87 

0,38 

9,59 

0,0749 

142,38 

9,78 

130 

#=114 

Растворы  безцвѣтны. 


Таблица  10. 

Антраценъ  СиН10;  мол.  вѣсъ  178;  т.  пл.  204,5й  (200°);  пе- 
рекрист.  изъ  спирта. 


I. 

Термометръ  дѣл.  на  ѴЛ 


ч 

°/о 

п 

Э 

Д 

К 

/ 
/ 

75 
38 
39 
56 
57 
40 

0,37 
0,36 
0,41 
0,39 
0,41 
0,38 

3,08 
4,76 
5,57 
7,62 
7,71 

0,0173 
0,0267 
0,0313 
0,0428 
0,0433 

132,4 
136,6 
137,5 
135,9 
134,9 
140,1 

4,2 
5,1 
3,5 
2,5 
7,7 

243 
(191) 
(112) 
(58,4) 

178 

1 
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Таблица  10. 
II. 

Термометръ  дѣл.  на  1/50°. 


№ 

°/о 

п 

с 

А 

К 

/ 

81 

0,38 

132,60 

/ 

94 

0,40 

1,62 

0,00908 

134,22 

1,62 

(178) 

■<  >■ 

92 

0,38 

1,97 

0,0111 

134,93 

2,33 

210 

91 

0,37 

2,12 

0,0119 

135,21 

2,61 

219 

І 

93 

0,42 

4,46 

0,0251 

137,05 

4,45 

(177) 

А'=212 

Трудно  растворимъ  при  обыкновенной  температурѣ,  легко 
при  нагрѣваніи.  Растворы  окрашены  въ  слабо  розовый  цвѣтъ. 


Таблица  11. 
Фѳнантрѳнъ  С14Н10;  мол.  вѣсъ  178,  т.  пл.  101°  (100°). 


№ 

/о 

п 

Д 

К 

/  111 

0,39 

132,38 

|  130 

0,41 

0,82 

0,00461 

133,24 

0,86 

(187) 

<  ѵІЗІ 

0,39 

1,56 

0,00877 

134,18 

1,80 

205 

«  кІЗЗ 

0,39 

3,64 

0,0205 

136,48 

4,10 

200 

}  132 

0,42 

4,74 

0,0266 

137,03 

4,65 

(175) 

|  134 

0,43 

9,06 

0,0509 

141,07 

8,69 

(171) 

А"=202 

На  холоду 


трудно  растворимъ.  Растворы  безцвѣтны. 
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Таблица  12. 
а-Нафтолъ  С10Й\(ОН);  мол.  вѣсъ  144,  т.  пл.  91°  (94), 

№  ^  */о  іі  Д  К 

/    111       0,39  —  —         132,36        —  — 

/    119       0,40  0,98       0,00681       133,85       1,49  (219) 

{     118       0,44  3,91         0,0271       137,58       5,22  (192) 

#>219 

Растворы  окрашиваются  при  нагрѣваніи  въ  коричневый  цвѣтъ. 

Таблица  13. 
,3-Нафтолъ  С10Н,(ОН);  мол.  вѣс.  144;  т.  пл.  122°  (122°). 

I. 

Термометръ  дѣл.  на  Ѵ,°. 


/о 

п 

Д 

К 

ч  ►  75 

0,37 

132,4 

4  у  42 

0,38 

3,30 

0,0229 

138,8 

6,4 

279 

1  43 

0,36 

6,18 

0,0429 

150,6 

18,2 

(424) 

|  63 

8,28 

0,39 

0,0574 

153,3 

20,9 

(364) 

И. 

Термометръ  дѣл.  на 

1/  о 
'20  • 

№ 

/о 

п 

*  9 

Д 

К 

/  79 

0,38 

132,60 

ч  у  99 

0,37 

1,27 

0,00882 

134,12 

2,52 

286 

\  95 

0,38 

4Д7 

0,0290 

141,71 

9,11 

(315) 

\  у  97 

0,40 

8,02 

0,0556 

148,10 

15,5 

279 

<  у  98 

0,40 

9,57 

0,0633 

151,00 

18,4 

277 

й-280 

Растворы  окрашены  въ  зеленоватый  цвѣтъ. 
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Таблица  14. 


Резорсинъ  С6Н4(ОН)2;  мол.  вѣсъ  ПО;  т.  пл.  110,6°  (111°). 


№ 

ъ 

/о 

п 

А 

К 

ч  к151 

0,37 

132,4 

|  145 

0.35 

6,09 

0,0554 

150.0 

17,6 

318 

#<ЗІ8 

Большинство  трубокъ  съ  резорсиномъ  взорвало  при  нагрѣваніи 
поэтому  въ  этомъ  случаѣ  нельзя  было  получить  болѣѳ  достовѣрныхъ 
чиселъ  для  К. 

Таблица  15. 

Дифениламинъ  ШІ(СвН5)2;  мол.  вѣсъ  169;  т.  пл.  55°  (54°). 


№ 

/о 

п 

Д 

К 

/  111 

0,39 

132,35 

ч  П.14 

0,38 

0,978 

0,00578 

133,74 

1.39 

240 

<  ^115 

0,38 

1,16 

0,00685 

133,87 

1,52 

222 

|  112 

0,41 

2,26 

0,0134 

134,99 

2,64 

(197; 

|  117 

0,43 

2,98 

0,0177 

135,47 

3,12 

(177) 

|  113 

0,44 

3,26 

0,0193 

135,54 

3.19 

(166) 

К— 231 

Растворы  безцвѣтны.  ♦ 

Таблица  16. 

а-Нафтиламинъ  ІШ3(С10Н7);  мол.вѣс.  143;  т.  пл.  50,6°  (50°). 

I. 

Термометръ  дѣл.  на 


№ 

% 

/о 

п 

Д 

К 

<  ►  75 

0,37 

132,4 

і  68 

0.40 

4,52 

0,0316 

142,3 

9,9 

(313) 

^  65 

0,41 

7,66 

0,0536 

148.3 

15,9 

(297) 
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Таблица  16. 
П. 


Термометръ  дѣл.  на  1І20°. 


Ъ 

ѵ2 

7о 

п 

3 

А 

К 

80 

0,40 

132,60 

«  Л  00 

0,39 

1,78 

0,0125 

135,28 

2,68 

215 

н  Л02 

0,40 

2,95 

0,0206 

136,98 

4,38 

212 

і  101 

0,38 

4,81 

0,0336 

141,21 

8,61 

(256) 

|  103 

0,36 

7,96 

0,0556 

154,70 

22,1 

(397) 

|  104 

0,38 

8,64 

0,0604 

151,50 

18,9 

(313) 

Д=х213 

Растворы  розоваго  цвѣта;  вблизи  крит.  тем.  паръ  окрашенъ  въ 
тотъ  же  цвѣтъ;  окраска  не  исчезаетъ  при  пѳрѳходѣ  черезъ  крит. 
темп. 

Таблица  17. 

Р-Нафтиламинъ  №НЯ(С10Н,);  мол.  вѣсъ  143;  т.  пл.  1 1 3°  (112°). 


№ 

Ч 

°/ 

/0 

п 

3 

Д 

К 

/  111 
4  ^124 

\  125 

«  .126 

ч  .127 

129 

}  128 

0,39 
0,39 
0,37 
0,39 
0,39 
0,45 
0,43 

1,09 
2,06 
2,20 
2,79 
5,01 
5,48 

0,00762 
0,0143 
0,0154 
0,0195 
0,0351 
0,0384 

132,37 
134,19 
136,35 
135,93 
136,89 
138,70 
140,06 

1,82 
3,98 
3,56 
4,52 
6,33 
7,69 

239 
(277) 
231 
232 
(181) 
(200) 

#=234 

і 

Растворы  безцвѣтны. 
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Таблица  18. 


Бензилъ  (С6Н5)2С202;  мол.  вѣсъ  210;  т.  пл.  98,1°  (95°). 


ѵі 

«а 

% 

п 

д 

К 

а  ЛЫ 

0,37 

132,40 

~~ 

^  135 

0,36 

1,25 

0,00596 

135.18 

2,78 

(467) 

^  136 

0,37 

1,29 

0,00614 

135,24 

2,84 

(462) 

ч  ^137 

0,36 

2,92 

0,0139 

137,84 

5,44 

391 

|  138 

0,41 

6,09 

0,0290 

146,50 

14,10 

(485) 

К— 391 

Растворы  зеленоватаго  цвѣта. 


Таблица  19. 


Антрахинонъ  С14Н802;  мол.  вѣсъ=208. 


№ 

2і 

/о 

п 

9 

Д 

К 

ч  ►  75 

0,37 

132,4 

ч  ►  71 

0,39 

2,32 

0,0111 

136,0 

3,6 

323 

куш 

Антрахинонъ  растворяется  въ  жидкомъ  амміакѣ  весьма  трудно, 
даже  при  нагрѣваніи.  Въ  трубкѣ  71  часть  вещества  осталась  нѳ» 
растворенной.  Кромѣ  этого  поставлены  были  еще  3  опыта  съ  ббль- 
шими  количествами  вещества:  всѣ  они  дали  одинаковый  резуль- 
тату это  показываетъ,  что  уже  въ  первой  трубкѣ  растворъ  былъ 
насыщенъ  при  критической  температурѣ. 

Цвѣтъ  растворовъ:  розовый. 
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Таблица  20. 
Камфора  С10Н16О;  мол.  вѣсъ  152;  т.  пл.  174°  (175°). 


№ 

Ѵл 

/о 

11 

Д 

К 

«  ,151 

0,37 

132,40 

н  *139 

0,38 

0,23 

0,0015 

132,51 

0,11 

12,1 

'<  ,141 

0,39 

6,24 

0,0410 

136,04 

3,64 

88,7 

142 

0,42 

7,02 

0,0461 

132,77 

0,37 

(8,02) 

#=81 

Растворы  бѳзцвѣтны. 

Таблица  21. 

Д  и  метиловый    эфиръ     й-ви  нн 
С2Н2(ОН),(СООСН3)2;  мол.  вѣсъ  178,  т.  пл.  46°  (48°);  т.  кип.  170°. 


О  II  кислоты 

о 


Л5 

ѴЛ 
ѵ2 

о/ 

/о 

п 

3 

Л 

К 

ч  ,151 

0,37 

132,40 

•*  ,149 

0,38 

1,03 

0,00581 

134,74 

2,34 

403 

#=403 

Растворы  безцвѣтаы. 

Таблица  22. 

М  очо  вин  а  СОДОН3)а;  мол.  вѣсъ  60;  т.  пл.  131,8°  (132°). 


/о 


-151 
-148 
-146 
-147 


0,37 
0,37 
0,41 


0,78 


4,21 


0,0130 
0,0323 
0,0700 


132,40 
135,60 
138,74 
146,20 


3,20 
6,34 


246 
196 
197 

#=213 


Растворы  безцвѣтны. 

химич.  ОБЩ. 


50 
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4.  Разборъ  результатовъ.  Прежде  чѣмъ  перейти  къ  критикѣ  ре- 
зультатовъ,  намъ  необходимо  разрѣшить  вопросъ,  на  сколько  мы 
въ  правѣ  говорить  о  критической  температурѣ  растворовъ,  какъ  о 
величинѣ  аналогичной  критической  температурѣ  чистыхъ  всществъ. 
Описывая  критическія  явленія  въ  чистомъ  амміакѣ,  мы  опре- 
дѣлили  критическую  температуру  наттерѳровскихъ  трубокъ, 
какъ  ту  температуру,  при  которой  плотность  жид- 
кости и  плотность  насыщеннаго  пара  дости- 
гаютъ  максимума.  Это  опредѣленіѳ  не  примѣним  о — какъ 
дальше  окажется — к  ъ  ра  створам  ъ.  Выборъ  того  момента,  когда 
менискъ  исчезаетъ  какъ  разъ  по  серѳдинѣ  наттереровской 
трубки,  за  «критическую  температуру  растворовъ >  кажется  на 
первый  взглядъ  произвольными 

Общее  опредѣленіе  критической  фазы  предложено  впер- 
вые В.  Гиббсомъ  *). 

«Критической  фазой  мы  можемъ  называть  вообще  такую, 
въ  которой  исчезаетъ  разница  между  смежными  фазами».  («\Ѵіг 
кбппеп  іт  А11§етеіпеп  еіпѳ  кгНізспе  Р  1і  а  з  ѳ  аіз  еіпе  зоіспѳ 
йейпіеген,  іп  тѵеІсЬег  (іег  ЦпѣѳгзсЫесІ  гшзспеп  коехізиегепсіеп 
Рпазеп  ѵегзспшпсіеі;»,— перев.  Оствальда). 

Опредѣленіѳ  Гиббса  примѣнено  Дюгемомъ  и  Кобэ  2)  къ  крпти- 
ческимъ  явленіямъ  въ  смѣсяхъ  двухъ  газов ъ: 

«Бапз  Іез  тёіап^ез  сіе  сіеих  §аг,  ]а  іетрёгаідіге  ^ие  поиз  аѵопз 
йёзщпёе  аѵес  М.  БиЬет  зопз  1е  пот  сіе  іетрёгаіліге  сгШцие,  езі; 
Ъіѳп  сеііе  а  Іас^иеііе  1ѳ  ѵоіите  зрёсі%ие  сіе  1а  ѵареиг  езѣ  ё^аі  аи 
ѵоіиюе  зрёсіпцие  сіи  ^иісіе,  сеііе  аиззі,  ой  Іез  йеих  рЬазез,  ^иШе 
ѳ1;  ѵареиг,  зе  сопГопйепЪ  еп  ипе  рЬазе  ипідие  пото&ёпе,  сеііе  еппп, 
ой  Іез  сопсепігаіііопз  сіеѵіеппепі;  ісіепі^иез,  аіпзі  дие  Іюиіез  Іез 
аиігез  ргоргіёіёз  рпу8І^ие8». 

То  же  самое  опредѣленіе  критической  температуры  примѣнимо 
очевидно  и  къ  раствора мъ. 

Вообразимъ  двѣ  трубочки  равнаго  объема  и  одинаковой  кон- 
центраціи,  но  не  одинаковой  (хотя  не  очень  разнящейся)  степени 
наполненія.  Обозначимъ  степень  наполненія  первой  трубочки  че- 
резъ  а1?  второй — черезъ  ос2.  Пусть: 

«1<«2« 


*)  ОіЪЬз,  Т1іѳггао(іупатІ8с1іе  8іис1іеп,  перев.  Оствальда,  стр.  153,  Лейпцигь. 

1892. 

2)  СаиЬеІ,  2еіівс1іг.  рЬуз.  СЬет.  40,  289  {1901),  ТЪёве.  Рагіе.  1902,  стр.  37. 
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Предположи мъ,  что  въ  первой  трубкѣ  ыенискъ  исчезаетъ  въ  н  и  ж- 
немъ  концѣ  трубки  при  температурѣ  0,  *).  Въ  этотъ  моментъ 
трубка  какъ  разъ  наполнена  насыщеннымъ  паромъ.  Во  второй 
трубкѣ  менискъ  исчезаетъ  въ  верхнемъ  конпѣ  при  темпера- 
турѣ  02;  трубка  тогда  наполнена  жидкостью  подъ  давленіемъ  на- 
сыщеннаго  пара.  Очевидно,  что  плотность  раствора  въ  первомъ 
случаѣ  меньше,  чѣмъ  во  второмъ:  ибо  по  прелположенію  а^с^. 
Легко  сообразить  (на  основаніи  закона  непрерывности),  что  между 
<%1  п  а2  должна  существовать  такая  степень  наполненія  (а0),  при 
которой  менискъ  исчезаетъ  по  серединѣ  трубки;  пусть  температура 
исчезновенія  00 .  Въ  этотъ  моментъ  плотность  жидкости  равна  плот- 
ности насыщеннаго  пара  (с10).  Слѣдоватѳльно  температура  00 — 
критическая  температура  раствора,  б0 — его  критическая 
плотность,  и  а0 — критическая  степень  наполненія. 

Ванъ  деръ  Ваальсъ  2)  назвалъ  эту  температуру  <точкой  пере- 
гиба» («Гаііеприпкі:»,  «роіпі  сіе  рііззетепі»);  то  же  самое  обозна- 
ченіе  принято  было  п  Кюненомъ  3),  но  въ  послѣдней  статьѣ  4) 
этотъ  пзслѣдователь  выражаетъ  свое  согласіе  съ  номенклатурой 
Дюгема  и  Кобе. 

Остается  сказать  еще  нѣсколько  словъ  относительно  концен- 
трапіи  отдѣльныхъ  фазъ.  Указанная  въ  таблицахъ  кон- 
центрація  обозначаетъ  отношеніе  полнаго  вѣса  вещества  къ 
полному  вѣсу  растворителя  (помноженное  на  100).  Это  такъ 
называемая  «средняя  к  о  н  ц  еьн  т  р  а  ц  і  я  системы)  5).  Отно- 
сительно концентраціи  отдѣльныхъ  фазъ  мы  ничего  опредѣленнаго 
пока  сказать  ве  можемъ,  не  зная  относительнаго  количества  обѣихъ 
фазъ  и  коэффипіента  распредѣленія  раствореннаго  вещества.  Но 
ковпентрапіи  отдѣльныхъ  фазъ  намъ  и  не  нужно  знать.  Если  ме- 
нискъ исчезаетъ  въ  верхнемъ  концѣ  трубки,  то  въ  этотъ  моментъ 
«средняя  концентрація  системы»  равна  концѳнтраціи  жидкой 
фазы  («точка  кипѣнія»  по  Дюгему),  если  же  менискъ  исчезаетъ  въ 


*)  Случай,  когда  при  больше  мъ  наполневіи  менискъ  исчезаетъ  внизу, 
а  при  меньшемъ  вверху  трубки  до  сихъ  поръ  не  реализированъ:  въ 
этомъ  случаѣ  плотность  пара  была  бы  больше  плотности  жидкости,  слѣдова- 
те.іьно  жидкость  должна  бы  плавать  на  парѣ. 

2)  Ѵап  (]ег\ѴааІ8,  2еіІ8спг.  рЬуз.  Спет.  5,  133  (1890). 

*)  Киепеп,  Агсп.  Кёегі.  26,  354  (1893). 

4)  Киепеп,  ЕеіІвсЬг.  рЬуз.  СІіега.  41,  43  (1902). 

ъ)  СаиЪеІ.  7еіі«сЬг.  рпуѳ.  Спет.  40,  257  (1902). 

* 
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нижнемъ  концѣ  трубки,  то  очевидно  «средняя  концентрація»  пред- 
ставляетъ  концевтрацію  раствореннаго  вещества  въ  насыщен- 
номъ  парѣ  («точка  росы»  по  Дюгему).  Если,  наконецъ,  менискъ 
исчезаетъ  по  серединѣ  трубки,  то  «средняя  концентрація»  равна 
концентраціи  критической  фазы.  Послѣднее  становится  яс- 
нымъ,  если  принять  во  вниманіе,  что  система  при  безконечно  ма- 
ломъ  повышеніи  температуры  выше  00  становится  однородной.  Такъ 
какъ  на  основаніи  вышеизложеннаго  опредѣленія  всѣ  свойства  си- 
стемы (а,  слѣдовательно,  и  концентрація)  при  переходѣ  черезъ  кри- 
тическую температуру  должны  мѣняться  безпрерывнымъ  образомъ, 
то  необходимо  допустить,  что  и  при  температурѣ,  которая  лежитъ 
на  безконечно  малую  величину  ниже  критической,  концентраціи 
обѣихъ  фазъ  должны  быть  безконечно  близки  другъ  къ  другу  и 
безконечно  мало  разниться  отъ  концентраціи  системы  при  темпе- 
ратуре &0  сіЪ.  Слѣдовательно,  указанная  въ  таблицах ъ 
«средняя»  концѳнтрація  совпадаѳтъ  въ  данномъ 
случаѣ  съ  концентрацией  отдѣльныхъ  фазъ,  суще- 
ствующихъ  въ  данныхъ  условіяхъ  опыта. 

Опредѣливъ  такимъ  образомъ  теоретическое  значеніе  данныхъ 
выше  чиселъ,  мы  перейдемъ  теперь  къ  разсмотрѣнію  тѣхъ  резуль- 
татовъ,  къ  какимъ  они  приводятъ:  приходится  разрѣшпть  слѣдую- 
щіе  вопросы: 

1.  Вліяніѳ  концентраціи. 

2.  Вліявіѳ  степени  наполненія. 

3.  Вліяніе  природы  раствореннаго  вещества. 

4.  Вліяніѳ  природы  растворителя. 

Изъ  этпхъ  четырехъ  вопросовъ  только  три  могутъ  быть  здѣсь 
разсмотрѣны,  такъ  какъ  отвѣтъ  на  послѣдній  изъ  нихъ  можете 
быть  найденъ  лишь  посредствомъ  сравненія  нѣсколькихъ  раство- 
рителей. Поэтому  разсмотрѣніе  вліянія  природы  растворителя  должно 
быть  отложено  до  разбора  данныхъ,  полученныхъ  съ  сѣрнпстымъ 
ангидридомъ. 

Что  касается  вліянія  концентраціи  на  критическую  темпе- 
ратуру раствора,  то  уже  поверхностное  сравненіе  чиселъ  доказы- 
ваете, что  это  вліяніе  въ  дѣйствительности  весьма  значительно.  Для 
примѣра  достаточно  указать  на  то,  что  прибавка  0,78  гр.  мочевины 
къ  100  гр.  амміака  (что  соотвѣтствуетъ  приблизительно  концен- 
траціи  Ѵ10  норм.)  повышаете  критическую  температуру  на  3,20°, 
прибавка  же  4,2  гр.  того  же  вещества  къ  100  гр.  амміака  (со- 
отвѣтствующая  приблизительно  3/4  норм,  раствора)  вызываете  по- 
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вышеніѳ  въ  13,8°!  Критическая  температура  составляетъ,  слѣдова- 
тельно,  въ  дѣйствительности  весьма  чувствительный  реагентъ  на 
нѣкоторыя  (трудно  летучія)  примѣси,  что  находится  въ  полномъ 
согласіи  съ  данными  Книтша  *),  а  также  и  Пиктэ  и  Альтшуля  2). 

Относительно  количественной  связи,  существующей  между 
концентраціей  раствора  и  его  критической  температурой,  обратимся 
къ  рис.  7  табл.  VII,  въ  которомъ  абсциссами  обозначены  концентра- 
ціи,  а  ординатами  соотвѣтствующія  имъ  кратическія  температуры. 
Отрѣлки,  проведенный  черезъ  полученныя  точки,  обозначаютъ  родъ 
исчезновенія  мениска.  Для  примѣра  выбранъ  трифенилметанъ,  въ 
виду  того,  что  съ  этимъ  веществомъ  сдѣлано  больше  всего  опре- 
делены!. На  первый  взглядъ  точки  кажутся  разсѣянными  по  всей 
плоскости  чертежа;  если  однако  принять  во  вниманіе  тѣ  точки, 
которыя  соотвѣтствуютъ  исчезновенію  мениска  по  срединѣ  трубки 
п  которыя  обозначены  на  рисункѣ  горизонтальными  стрѣлками,  то 
оказывается,  что  черезъ  эти  точки  можно  съ  большймъ  приближе- 
ніемъ  провести  прямую.  Отступлений,  которыя  бы  указывали  на 
изгпбъ  прямой,  не  замѣчается.  Далѣе  оказывается,  что  тѣ  точки, 
которыхъ  стрѣлки  обращены  внизъ,  лежатъ  надъ  прямой,  а 
п  о  д  ъ  нею  приходятся  тѣ  изъ  точекъ,  которыхъ  стрѣлки  обращены 
кверху. 

Прямая  линія  отвѣчаетъ,  какъ  извѣстно,  уравненію  первой  сте- 
пени, а  слѣдовательно  связь  между  концентраціей  раствора  и  его 
критической  температурой  можно  выразить  формулой: 

Ъ=Ъ0  +  Кп  ........  (1), 

въ  которой  0  обозначаетъ  критическую  температуру  раствора,  г>0 — 
критическую  температуру  чистаго  растворителя,  п  конпентрацію 
<количество  грамммолекулъ  вещества  въ  100  гр.  растворителя),  а 
величина  К—  постоянную.  Если  въ  Ь  гр.  растворителя  растворено 
5  гр.  вещества,  молекулярный  вѣсъ  котораго  равенъ  М,  то 


мь 

а  уравненіе  (1)  иринимаетъ  форму: 


100  «   (2) 


Л  <Ѵ         Ч  7Г  100  8 


')  КпіеівсЬ,  ЬіеЬ.  Апп.259,  116  (1890);  2еіізсЬг.  рЪуз.  СЬет.  16,  731  (1895). 
*)  РісІеЬ  и.  АІІвсЬи],  ХеіЬзсЬг.  рЬуз.  СЬет.  16,  26  (1895). 
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вполнѣ  аналогичную  извѣстной  формулѣ  Рауля,  относящейся  къ- 
повышенію  точки  кипѣнія 

Величина  К  обозначаетъ  въ  данномъ  случаѣ  молекулярное- 
повышеніе  критической  температуры;  для  краткости 
я  буду  называть  въ  дальнѣйшемъ  эту  величину  «коэффиціентомъ 
ко  нцент  р  а  ці  и»  или  просто  скоэффиціентомъ». 

Въ  таблицахъ  7 — 22  приведены  и  коэффиціенты  концентраціи. 
Просматривая  полученныя  числа,  мы  замѣчаемъ,  что  для  каждаго* 
вещества  въ  отдѣльности  коэффиціенты  мало  разнятся 
другъ  отъ  друга  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  менискъ  исче- 
заетъ  по  серединѣ  трубки.  Уклоненія  отъ  средняго  ре- 
зультата составляютъ  нѣсколько  процентовъ,  и  такъ  какъ  они  то- 
положительны,  то  отрицательны,  независимо  отъ  концентраціи  ра- 
створовъ,  то  ихъ  можно  приписать  погрѣшностямъ  опыта.  Слѣдо- 
вательно,  формула  (1)  согласуется  съ  наблюденіями  въ  предѣлахъ 
изслѣдованныхъ  концентрацій  (до  ІІ1  норм.). 

Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  менискъ  не  исчезаетъ  по 
середин ѣ,  наблюдаются  значительныя  разницы:  коэффиціентъ 
концентраціи  является  слишкомъ  болыпимъ,  если  менискъ  исче- 
заетъ внизу,  или  слишкомъ  малымъ,  когда  менискъ  изчезаетъ  въ 
верхней  части  трубки.  Вообще  можно  замѣтить,  что  уклонѳнія  отъ 
средней  величины  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  данная  степень  на- 
полненія  разнится  отъ  «критической». 

Этотъ  результатъ  можно  выразить  и  такъ:  если  степень  на- 
полненія  меньше  критической,  то  наблюдаемая 
температура  исчезновенія  мениска  выше  крити- 
ческой температуры,  если  же  наполнѳніе  слиш- 
комъ велико,  то  наблюдаемая  температура  ниже 
критической. 

Такимъ  образомъ  вліяніе  степени  наполненія  на 
критическую  температуру  раств  ор  овъ  существенно  разнится 
отъ  вліянія  того  же  фактора  на  критическую  температуру  ч  и- 
стыхъ  веществ ъ:  для  чистаго  амміака  найдено  (стр.  772),  со- 
гласно съ  теоріей  Столѣтова,  что  температура  исчезновенія  (&)  по- 
вышается по  мѣрѣ  увеличенія  степени  наполненія,  достигая  м  а- 
ксиму  ма  при  критическомъ  наполненіи  и  падая  при  дальнѣйшемъ 
увеличеніи  степени  наполненія;  здѣсь  же  ;Она  падаетъ  безпре- 
ры  в  н  о. 


Каоиік,  Сотрі;.  КепсІ.  87,  167  (1878). 


Критическая  температура  растворов ъ  не  пред- 
ставляетъ  особеннойточкикри  вой  относительно 
степени  наполненія. 

Вліяніе  степени  наполнѳнія  на  критическую  температуру  раство- 
ровъ  подвергнуто  систематическому  изслѣдованію  въ  растворахъ  въ 
сѣрнистомъ  ангидридѣ  *).  На  основаніи  данныхъ,  полученныхъ  для 
сѣрнистаго  ангидрида,  будетъ  впослѣдствіи  доказано,  что  это 
вліяніе  вполнѣ  согласно  съ  теоріей;  подобно  тому,  какъ  оказалось 
возможнымъ  предвидѣть  2)  вліяніѳ  степени  наполненія  на  критиче- 
скую температуру  чистыхъ  веществъ  (на  основаніи  теоріи,  данной 
Эндрьюсомъ  3)  для  одного  тѣла),  точно  также  можно  на  основаніи 
теоріи  Ванъ  деръ  Ваальса  и  Дтогема  4),  относящейся  къ  смѣсямъ, 
вполнѣ  объяснить  вліяніе  степени  наполненія  на  критическую  тем- 
пературу растворовъ. 

Покамѣстъ  можно  довольствоваться  слѣдующими  указаніями: 
вообразимъ  снова  двѣ  трубочки  одинаковаго  объема  и  равной  кон- 
центрацш,  но  не  одинаковой,  хотя  и  не  очень  разнящейся  степени 
наполненія:  первая — а15  вторая — а2.  Менискъ  пусть  исчезаетъ  въ 
первой  внизу  при  темаературѣ  &13  во  второй  вверху  трубки,  при 
температурѣ  г>2;  значитъ:  а^а^  Въ  моментъ  исчезновенія  мениска 
концентрація  жидкой  фазы  во  второй  трубкѣ  равна  концентраціи 
парообразной  фазы  въ  первой,  но  отнюдь  не  концентраціи 
жидкой  фазы  въ  первой.  Въ  виду  трудной  летучести  раствореннаго 
вещества  слѣдуетъ  предположить,  что  оно  преобладаетъ  въ  жидкой 
фазѣ.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  жидкій  растворъ  въ  первой  трубкѣ 
(меныпаго  наполненія)  б  о  л  ѣ  е  концентрированъ,  чѣмъ  во  второй, 
и  такъ  какъ  критическая  температура  возрастаетъ  по  мѣрѣ  увели- 
ченія  концентрапіи,  то  она  и  должна  въ  первомъ  случаѣ  лежать 
выше,  чѣмъ  во  второмъ,  что  вполнѣ  подтверждается  опытомъ. 

Вліяніѳ  природы  раствореннаго  вещества.  Отно- 
сительно повышенія  точки  кипѣнія  растворовъ  извѣстно,  что 
оно  зависитъ  для  даннаго  растворителя  только  отъ  молекуляр- 
наго  вѣса  раствореннаго  вещества:  «эквимолекулярный  коли- 
чества повышаютъ  температуру  кипѣнія  даннаго  растворителя  на 
одинаковую  величину»  —  извѣстный  законъ,  высказанный  впервые 


*)  Ср.  гл.  Ш. 

2)  Столѣтовъ,  Іос.  еіі. 

8)  Апгігеѵѵэ,  Ро^.  Апп.  Ег^.-Вагк!  5,  64  (1871). 
4)  Ср.  стр.  752. 
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Раулемъ  Разсмотримъ,  на  сколько  этотъ  законъ  приложимъ  къ 
повышенію  «абсолютной)  температуры  кипѣнія  растворовъ: 
представляетъ-ли  коэффиціентъ  кониентраціп  величину  постоянную, 
независящую  отъ  природы  раствореннаго  вещества,  а  повышеніѳ 
критической  температуры  колли  гати  вное  свойство  2),  или  же 
оно  зависитъ  отъ  строенія  изслѣдуемыхъ  веществъ? 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  полученные  для  растворовъ  въ  ам- 
міакѣ  коэффициенты  концентраціи  К  сопоставлены  въ  ниже  слѣ- 
дующей  таблицѣ  23.  Для  сравненія  указаны  въ  столбцѣ  Е:  моле- 
кулярный повышенія  температуры  кипѣнія  тѣхъ  же  растворовъ, 
найденныя  Франклиномъ  и  Краусомъ  3),  а,  кромѣ  того,  молекуляр- 
ные вѣса  и  точки  кипѣнія  пзслѣдованныхъ  веществъ.  (См.  табл- 
на  стр.  791). 

Числа,  помѣщенныя  въ  таблицѣ,  представляютъ  на  первый  видъ 
довольно  пеструю  картину:  ихъ  необходимо  однако  подвергнуть 
критикѣ  4). 

Изслѣдованныя  вещества  можво  распредѣлить  на  основаніи 
величины  ихъ  коэффиціентовъ  на  три  группы: 

1.  Вещества  съ  самымъ  меньшимъ  коэффпціентомъ:  нафталинъ 
и  камфора;  это  вещества  весьма  летучія,  сублимирующіяся  уже  при 
обыкновенной  температурѣ; 

2.  Вещества,  которыхъ  коэффициенты  заключаются  въ  предѣлахъ 
отъ  212  до  275:  углеводороды,  амины  и  мочевина;  это  тѣла,  которыя 
и  въ  другихъ  отнопіеніяхъ  представляютъ  типъ  нормальный  въ 
растворахъ;  реакція  съ  растворителемъ  здѣсь  почти  совсѣмъ  невѣ- 
роятна; 

3.  Вещества,  у  которыхъ  коэффиціентъ  больше;  это  кислородныя 
соединенія:  спирты,  кетоны  и  эфиръ  винной  кислоты.  Относительно 
этой  группы  слѣдуетъ  однако  замѣтить  слѣдующее: 

а)  что  гидроксильныя  соединенія  вообще  отличаются  наклон- 
ностью къ  полимеризаціи  5),  особенно  въ  растворителяхъ,  не  со- 
держащихъ  гидроксильной  группы  6);  въ  этомъ  случаѣ  К  должно 


КаоиІЬ,  Сотрі.  Кепй.  87,  167  {1878). 
2)  Озіѵѵаіб,  ЬеЬгЬ.  а11ё.  СЬет.  1.  1122  (1891). 
8)  Ргапкііп  апгі  Кгаиз,  Атег.  Сііега.  «Іоигг].  20,  820  (1898). 
*)  При  критическомъ  разборѣ  результатовъ  я  пользовался   совѣтами  П.  И. 

Вальдена. 

8)  ѴапЧ  НоіТ.   Ѵогіеэипдеп,  3,   15,  78;  Оиуе,   АгсЬ.  ее.   рЬуѳ.  [3]  31, 

1  (1891). 

с)  ѴапЧ  НоіТ.  Ѵогіевипоеп,  2,  52. 
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Таблица  23. 
Коэффициенты  растворовъ   въ  амміакѣ. 


Вещество. 

Формула. 

Мол.  вѣсъ. 

в 
и 

V 

о 

1  н 

Е 

К 

Л.  Углеводороды. 

1.  Дифенплметанъ  .  . 

2.  Трпфенплметанъ 

3.  Нафталинъ    .  . 

4.  Антраценъ    .    .  . 

5.  Фенантренъ   .    .  . 

ОН,(СвН5)2 
СНГС6Н5)3 

С10Н8 
С14Н10 

168 
244 
128 
178 
178 

261 

359 
217 
>360 
340 

— 


166 
275 
114 
212 
202 

218 

В.  Амины. 

6.  Дифениламинъ  .  . 

7.  а-Нафтиламинъ  .  . 

8.  .З-Нафтпламинъ  .  . 

ЯН2(С10Н7) 
ЯН,(С10Н7) 

169 
143 
143 

310 

300 

? 

— 

231 
213 
234 

226 

С.  Амиды  к  и  с  л  о  т  ъ. 

9.  Мочевина  .... 

60 

3,11 

213 

В.  А  л  к  о  г  о  л  и . 

10.  а-Нафтолъ.    .    .  . 

11.  ,3-Нафтолъ.    .    .  . 

12.  Резорсинъ.    .    .  . 

С10Н7(ОН) 
0<0Н7(ОН) 
С6Н4(ОН)2 

144 
144 
110 

279 
287 
280 

— 

3,52 

>219 
280 
<318 

Е.  К  е  т  о  н  ы. 

14.  Антрахинонъ.    .  . 

15.  Камфора  .... 

СвО,(СвНД, 

2     V  ѵ     6      о  '2 

СмНвО, 

с10н16о 

210 

208 
152 

? 

374 
204 

391 

>323 
81 

Е.  Эфиры. 

16.  Метил,  эфиръ  ^-вин- 
ной кисл  

С2Н2(ОН)2(СООСНз)2 

178 

280 

•;..') 

403 

0  Ьап(іо1(;-Вбгіі9Іеіп.  ТаЬеІІеп,  стр.  163.  Вегііп,  1894. 
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было  бы  получиться  меньше  нормальнаго,  на  дѣлѣ  же  оно 
больше; 

Ъ)  тѣла,  содержания  гидроксильную  или  карбонильную  группу, 
могутъ   съ  амміакомъ  вступать  въ  химическую  реакцію,  напр.  по 

схемѣ: 

КОН  +  КН3  =  ІШН3  +  Н20 

или 

КШ2  +  КОН  =  К2ШІ  +  Н20 

■'.  І*  ' 

Такая  реакція  примѣняется  на  самомъ  дѣлѣ  въ  техникѣ  для 
полученія  яафтиламина  изъ  нафтола  *).  Очевиднымъ  слѣдствіемъ 
такого  рода  реакціи  является  увеличеніе  количества  частицъ,  нахо- 
дящихся въ  растворѣ  (т.  е.  величины  п  въ  формулѣ  1  на  стр.  787), 
и  этого  обстоятельства  совершенно  достаточно  для  того,  чтобы  объ- 
яснить увеличеніе  повышенія  критической  температуры  А  и  коэф- 
фициента К,  вычисленнаго  по  этому  повышенію.  Это  предположевіе 
укрѣпляется  еще  больше  тѣмъ  фактомъ,  что  большинство  взрывовъ 
произошло  какъ  разъ  съ  веществами  третьей  группы,  вѣроятно 
вслѣдствіе  дѣйствія  образовавшейся  воды  на  стекло  (ср.  напр. 
табл.  14). 

Если,  слѣдовательно,  оставить  покамѣстъ  въ  сторонѣ  вещества 
легко  летучія  и  такія,  которыя  реагируютъ  съ  растворителемъ,  то 
нужно  придти  къ  заключенію,  что  молекулярноѳповышѳніе- 
критической  температуры  не  зависитъ  отъ  при- 
роды раствореннаго  вещества;  для  растворовъ  въ  жид- 
комъ  амміакѣ  эта  величина  равна  въ  срѳднемъ  219.' 

Всетаки,  нельзя  не  сознаться  въ  томъ,  что  вывести  такого  рода 
заключеніе  было  бы  пока  весьма  рискованно,  если  бы  послѣдующія 
опредѣленія  съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ,  какъ  растворителемъ,  нѳ 
оправдали  съ  гораздо  большею  точностью  высказаннаго  здѣсь 
заключенія  (ср.  табл.  43). 


г)  Ср.  Бейльштейнъ,  НаисІЬисІі  й.  ог§.  СЬега.  стр.  2.  591  (1896)  а  также 
работы:  Мег2  ипсі  ѴѴеііЬ.  Вегі.  Вег.  (1880);  13,1298  Вепг,  Вег].  Вег.  16.  8  (1883; 
2іпске,  Вегі.  Вег.  16,  889  (1883). 


Таблица  43. 

Соп  ост  авленіе  коэффиціентовъ  концентраці  и. 


Вещество. 

Формула. 

вѣсъ. 

К 

ч 
о 
«3 

  \ТГІ 

в  ь  М  Н  з 

въ  Ь02 

А.  Углеводороды. 

1.  Днфенилметанъ  .  . 

2.  Трифенилметанъ 

3.  Нафталинъ    .    .  . 

4.  Антраценъ    .    .  . 

5.  Фенантренъ  . 

СН2(С6Н5)2 
Сн(СвН5)3 

СІ0Н8 
СІ4Н10 

168 
244 
124 
178 
178 

166 
275 
114 
212 

202 

(928) 
Г400) 
738 
729 

ООП 

0, 61 
3,51 

3,51 
3,61 

В.  Амины. 



733 

6.  Дифенидаминъ  .  . 

7.  а-Нафтиламинъ .  . 

8.  /З-Нафтиламинъ  .  . 

ЖН(СвН6)2 

ЯН2(С10Н7) 

NН2(С10Н7) 

169 
143 

231 
234 

775 

71  9 
( 1.1 

782 

3,35 
3.34 
3,34 

756 

С.  А  л  к  о  г  о  л  и. 

9.  Резорспнъ.    .    .  . 

10.  Гидрохпнонъ. 

11.  а-Нафтолъ    .    .  . 

12.  ,3-Нафтолъ    .    .  . 

С6ЕТ4(ОН)2 
С6Н4(ОН)2 
С|0Н7(ОН, 
С10Н7(ОН) 

110 
110 
144 
144 

<318 

>219 
280 

Р50 
671 
711 
701 

>2.04 

<3,25 
2,51 

683 

I).  К  е  т  о  н  ы. 

13.  Бгнзилъ  .... 
15.  Камфора   .       .  . 

С202(С6Н5)2 
оно 

с.оНібО 

210 

208 
152 

391 

>323 
81 

(914) 
985 
(421) 

2,34 
5,20 

Е.  Э  ф  и  р  ы. 

16.  Эфпръ  винвой  КИС.Т. 

СаШ(ОН)2(СООСН3)2 

178 

403 

726 

1,80 

ТР.  Амиды  кислот ъ. 

17.  Мочевина  .... 

СО(1Ш2)2 

60,1 

213 

>359 

>1.68 

(Окончанге  слѣдуетъ). 
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Электропроводность  броявмхъ  растворовъ. 

В.  А.  Плотникова. 

1.  Матеріалы  и  методъ  изслѣдованія. 

Бромистый  этилъ  (отъ  Кальбаума)  взбалтывался  съ  водою  для 
удалѳнія  спирта,  сушился  фосфорвымъ  ангидрпдомъ  и  перегонялся 
съ  дефлегматоромъ;  для  оиытовъ  была  взята  фракція  37,6°— 37,8° 
(при  743  мм.). 

Бромъ  также  взбалтывался  съ  больгаимъ  количествоыъ  воды  для 
удаленія  слѣдовъ  хлора,  *)  сушился  фосфорнымъ  ангидрпдомъ  и  пе- 
регонялся съ  дефлегматоромъ;  почти  весь  бромъ  перегонялся  въ 
предѣлахъ  двухъ  десятыхъ  градуса  (58, °2 — 58,°4  при  754  мм.). 

Для  полученія  бромистой  сурьмы  мелкій  порошокъ  металличе- 
ской сурьмы  вносился  небольшими  порціямп  въ  сероуглеродный 
растворъ  брома;  по  окончаніи  реакціп  отгонялся  сѣроуглеродъ  и 
избытокъ  брома,  затѣмъ  перегонялась  бромистая  сурьма,  застывав- 
шая въ  пріемникѣ  въ  безцвѣтную  кристаллическую  массу.  Для  окон- 
чательна™ очищенія  и  для  преврашенія  кристаллической  массы  въ 
мелкій  порошокъ  бромистая  сурьма  растворялась  въ  сухомъ  и  чи- 
стомъ  сѣроуглеродѣ;  по  пспареніи  сѣроуглерода  въ  пустотѣ  8ЬВг3 
выдѣляется  въ  безцвѣтныхъ  иглахъ,  пли,  при  взбалтываніи  раствора, 
въ  видѣ  бѣлоснѣжнаго  крпсталлическаго  порошка. 

Для  опьттовъ  съ  пятибромпстымъ  фосфоромъ  былъ  взятъ  препа- 
ратъ  отъ  Кальбаума.  Комилѳксвыя  соединенія  бромнстаго  алюмпнія 
получались  по  способамъ,  описаннымъ  въ  прежнихъ  сообщеніяхъ  2). 

Всѣ  препараты  сохранялись  въ  запаянныхъ  стеклянныхъ  сосудахъ. 

Оародѣленіо  электропроводности  производилось  но  способу  Коль- 
рауша-Оствальда,  съ  мостикомъ  Витстона  и  телефономъ  3).  Всѣ  со- 
суды для  опредѣленія  электропроводности  были  снабжены  хорошо 
притертыми  стеклянными  пробками.  Горизонтальные,  изъ  толстой 
платиновой  жести  электроды  припаивались  къ  стекляннымъ  труб- 
камъ,  которыя  были  впаяны  или  въ  пробку  (по  обыкновенному  типу 
Арреніуса)  4)  или  въ  стѣнки  прибора. 

Сосуды  помѣщались  въ  Оствальдовскіи  термостатъ,  температура 
котораго  во  всѣхъ  опытахъ  равнялась  18°. 

1)  Густавсонъ,  Оргашіческія  соедпнепія  въ  ихъ  отношеніяхъ  къ  галоидіи.імъ 
солямъ  алюмйнія,  13. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  (1901),  91;  34.  097;  2еНесЬг.  Гиг  апогд.  СЬ.  31,  127. 
8)  ОзіѵѵаЫ-ЬиіЬег,  Р)іубіко-с1іетІ8сЬс  Меззипдеп,  стр.  395  и  слѣд. 

4)  Тамъ  же,  401. 
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Электроды  не  платинировались,  такъ  какъ  платиновая  чернь 
растворяется  въ  бромѣ:  послѣ  18-часоваго  сохранѳеія  въ  бромѣ 
платинированный  электродъ  потерялъ  въ  вѣсѣ  одинъ  миллиграммъ; 
не  платинированный  электродъ  послѣ  сохраненія  въ  бромѣ  въ  те- 
чете нѣсколькихъ  часовъ  въ  вѣсѣ  не  измѣнился. 

При  пзмѣреяіи  сопротивленій  выше  1000  омовъ  съ  неплатини- 
ованными  электродамп  получается  отчетливый  минимумъ  звука;  при 
опротивленіп  около  100  омовъ  минимумъ  уловить  трудно;  въ  та- 
кихъ  случаяхъ  въ  ту  вѣтвь,  гдѣ  находится  изслѣдуемый  электро- 
литъ,  включалось  добавочное  сопротивленіе;  при  сопротивленіи  же 
менѣе  10  омовъ  снова  получается  совершенно  отчетливый  мини- 
мумъ звука. 

Для  опредѣленія  константъ  прибора  (ёмкости  сопротивленія, 
\ѴіесІегз1;апсІ5карасіШ)  измѣрялось  сопротивленіе  ~  или  -^-нормаль- 
наго  раствора  КС1  1).  При  опытахъ  употреблялись  три  при- 
бора, ёмкость  сопротивленія  которыхъ  равнялась  соотвѣтственно: 
0,0571;  0,0820;  0,0326. 

Измѣненіе  концентраціи  раствора  достигалось  или  внесеніемъ 
новаго  количества  раствореннаго  тѣла,  или  приливаніемъ  раство- 
рителя; и  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ  количество  прибавленнаго 
вещества  определялось  по  измѣненію  вѣса  прибора,  который  взвѣ- 
шивался  съ  точностью  до  1  миллиграмма. 

Удѣльная  электропроводность  (К)  выражена  вездѣ  въ  обратныхъ 
омахъ  *).  Молекулярная  электропроводность  ({х)  вычислялась  по  фор- 
мулѣ  и=ІГ<р,  гдѣ  о  означаетъ  число  кубич.  сант.,  въ  которыхъ 
растворена  грамммолекула  вещества. 

Объемъ  раствора  опредѣлялся  вычисленіемъ,  при  чемъ  удѣльный 
вѣсъ  раствора  принимался  равнымъ  удѣльному  вѣсу  растворителя; 
поэтому  числа,  относящіяся  къ  молекулярной  электропроводности, 
носятъ  лишь  приближенный  характеръ. 

Передъ  каждой  новой  серіей  опытовъ  приборы  промывались 
крѣпкой  азотной  кислотой,  крѣпкимъ  растворомъ  ѣдкаго  кали,  во- 
дой, спиртомъ  и  эфиромъ,  сушились  въ  воздушной  банѣ  при  150° 
и  охлаждались  въ  токѣ  воздуха,  который  предварительно  пропускался 
черезъ  3  стоянки  съ  Н2804,  колонки  съ  СаС12  и  натристой  известью 
и  трубку  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ.  Всѣ  стеклянные  сосуды,  въ 
которыхъ  сохранялись  препараты,  передъ  наполненіемъ  высушива- 
лись такимъ  же  образомъ. 

*)  ОеІѵѵаІсМиіЬег,  407. 

2)  І.е  Віапс,  ЬеЬгЬисІі  сіег  ЕІекігосЬетіе,  66. 
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2.  Комплексъ  АІВг^СЗ^ 

По  отношенію  къ  электрическому  току  чистый  бромъ  можно 
считать  непроводникомъ:  *)  съ  приборомъ,  который  даетъ  еще  воз- 
можность замѣтить  электропроводность  въ  стомилліонную  долю 
обратнаго  ома,  нельзя  было  обнаружить  электропроводности  взятаго 
для  опытовъ  брома.  По  опытамъ  П.  И.  Вальдена.  2)  бромные  рас- 
творы обыкновенныхъ  электролитовъ  также  не  обладаютъ  замѣтной 
электропроводностью;  Вальденъ  изслѣдовалъ  бромный  растворъ  бро- 
мистаго  калія  при  разведеніи  7=228  (7  означаетъ  число  литровъ, 
въ  которыхъ  растворена  грамммолекула),  растворъ  іодистаго  тетрамѳ- 
тиламмонія  (СН3)4М  (7=50)  и  трибромуксусной  кислоты  СВг3СООН 
(7=594);  ни  въ  одномъ  изъ  перечисленныхъ  растворовъ  не  уда- 
лось обнаружить  электропроводности.  По  произведеннымъ  мною 
опытамъ  такимъ  же  непроводникомъ  оказывается  растворъ  броми- 
стаго  алюминія  какъ  чистаго,  такъ  и  въ  смѣси  съ  іодомъ.  Но  со- 
вершенно иначе  относятся  къ  электрическому  току  бромные  растворы 
изслѣдованныхъ  мною  комплексныхъ  соединены  бромистаго  алюми- 
нія:  А1Вг,С8.2  и  А1Вг5С2Н5ВгС82. 

Разбавленные  (2 — 3°/0)  растворы  комплексныхъ  соединеній  обла- 
даютъ ничтожною  электропроводностью;  при  дальнѣйшемъ  увеличе- 
ніи  концентрации  электропроводность  становится  непостоянной:  до- 
статочно встряхнуть  приборъ,  чтобы  электропроводность  измѣни- 
лась  въ  несколько  разъ. 

Тотчасъ  послѣ  взбалтыванія  раствора  электропроводность  зна- 
чительно уменьшается,  затѣмъ  быстро  возвращается  приблизительно 
къ  прежней  величпнѣ.  Особенно  рѣзко  обнаруживается  измѣнчи- 
вость  электропроводности  для  растворовъ,  содержащихъ  отъ  5  — 10°/0 
комплекса. 

Болѣе  крѣпкіѳ  растворы  обладаютъ  болыпимъ  постоянствомъ: 
разстояніе,  на  которое  при  взбалтываніи  раствора  передвигается 
нулевая  точка  на  измѣрительной  проволокѣ,  становится  все  меньше 
и  меньше  и  соотвѣтственно  уменьшается  разница  между  величиной 
электропроводности,  наблюдавшейся  до  взбалтыванія  прибора  и  уста- 
новившейся послѣ  взбалтыванія.  Наконецъ,  при  концѳнтраціи  около 
20°/о>  электропроводность  принимаетъ  совершенно  опредѣленную,  и 
при  томъ  довольно  значительную  величину,  на  которую  нисколько 

г)  ѴѴаІсІеп,  ІІеЪег  аЬпогте  Еіекігоіуіе,  7.еі ЬзсЬг.  Гііг  рііуэік.  СЬегаіѳ  43, 
(1903),  430. 

2)  ѴѴаМеп,  ШЬег  еіпі^е  апогдапізсііе  Ьбэип^з-иий  Іопізіегипдвтіііеі;  ЙеіівсЬг. 
Гаг  апогд.  СЬ.,  25,  (1900),  220. 
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не  вліяѳтъ  взбалтываніе  прибора  и  которая  не  измѣняется  съ  те- 
ченіемъ  времени.  Для  примѣра  привожу  нѣкоторыѳ  опыты. 

I.  Комадексъ  АІВг7С82;  концентрація  5,2°/0-  Послѣ  взбалтыванія  .К=4.10~~7; 
затѣмъ  быстро  увеличивается  до  4.10- 3  (черезъ  6  мин.);  послѣ  новаго  взбал 
тыванія  К=Ъ.10~ 7. 

II.  Комплексъ  А1Вг7С82,  14,4°/0*,  отсчетъ  на  измѣрительной  проволокѣ  до 
взбалтыванія  530;  черезъ  1  минуту  послѣ  взбалтыванія:  525;  черезъ  4  мин.:  530. 

Ш.  А1Вг7С82,  17°/0.  6-го  іюня,  7  час.  веч.,  отсчетъ  554;  7-го  іюня,  11  час. 
дня,  отсчетъ  553Ѵ2. 

Какъ  видно  изъ  приведенныхъ  здѣсь  наблюденій,  электропро- 
водность крѣпкихъ  растворовъ  комплекса  АІВг^СЗз  не  измѣняется 
даже  послѣ  сохраненія  раствора  въ  теченіе  16  часовъ  въ  приборѣ 
для  опредѣленія  электропроводности;  слѣдовательно,  соприкосновеніѳ 
съ  платиновыми  электродами  и  неизбѣжное  присутствіе  слѣдовъ 
влагп  не  оказываютъ  замѣтнаго  вліянія  на  электропроводность  крѣп- 
кихъ  бромныхъ  растворовъ  комплекснаго  соединенія. 

Чтобы  устранить  подозрѣніе,  не  зависитъ-ли  измѣнчивость  элек- 
тропроводности 5 — 10°/0  растворовъ  отъ  присутствія  платиновыхъ 
электродовъ,  было  сдѣлано  нѣсколько  опытовъ  съ  угольными  элек- 
тродами. Растворъ  помѣщался  въ  ?7-образную  трубку,  въ  обоихъ 
колѣнахъ  которой  укрѣплялись  вертикальные  цилиндрическіе  уголь- 
ные электроды;  для  отдѣльныхъ  опытовъ  былъ  взятъ  растворъ  съ 
постоянной  и  съ  непостоянной  (по  прежнимъ  наблюденіямъ  въ  при- 
борѣ  съ  платиновыми  электродами)  электропроводностью;  при  этомъ 
обнаружены  были  совершенно  тѣ  же  явленія,  какъ  и  въ  сосудѣ  съ 
платиновыми  электродами.  (См.  табл.  на  стр.  798). 

Обладавшей  постоянной  электропроводностью  растворъ  послѣд- 
няго  V  опыта  таблицы  былъ  разбавленъ  вдвое;  электропроводность 
полученнаго  такимъ  образомъ  раствора  оказалась  измѣнчивой. 

Въ  Ѵ-й  серіи  опытовъ  измѣненіе  концентраціи  достигалось  раз- 
бавленіемъ  раствора;  въ  остальныхъ — раствореніемъ  новаго  коли- 
чества комплекса. 

Соединеніе  А1Вг^С82  можно  получить  или  дѣйствіемъ  брома  на 
сѣроуглеродный  растворъ  А1Вг3,  или  дѣйствіемъ  сѣроуглѳрода  на 
бромный  растворъ  А1Вг3;  числа  I  и  II  таблицъ  относятся  къ  ком- 
плексу, приготовленному  первымъ  способомъ;  для  остальныхъ  опы- 
товъ комплексъ  приготавливался  по  второму  изъ  указаиныхъ  спо- 
собовъ;  разница  между  результатами,  полученными  для  различныхъ 
препаратовъ,  не  выходитъ  изъ  предѣловъ  погрѣшности  опыта. 

Удѣльная  электропроводность  крѣпкихъ  растворовъ  равняется 
0,005 — 0,006,  т.  е.  представляетъ  величину  одного  порядка  съ 
электропроводностью  соляныхъ  водныхъ  растворовъ  (для  децинор- 
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мальнаго  раствора  КС1  2Г18=0,0112).  Измѣненіе  концентраціи 
вліяетъ  лишь  очень  слабо  на  величину  удѣльной  электропроводности 
крѣпкихъ  растворовъ:  такъ,  для  45°/0-го  раствора  7іГ=0,0061,  тогда 
какъ  для  15°/0-го  раствора  К  въ  среднемъ  равняется  около  0,0055; 
эта  разница  очень  незначительна,  но  все-таки  она  превышаетъ  ве- 
личину возможной  ошибки  наблюденія  и  при  томъ  въ  отдѣльныхъ 
рядахъ  опытовъ  замѣчается  несомнѣнное  стремленіе  къ  увеличенію 
удѣльной  электропроводности  съ  возрастаніемъ  конпентраціи.  Для 
болѣе  разбавленныхъ,  непостоянныхъ  растворовъ,  тамъ  гдѣ  еще 
было  возможно  найти  нѣкоторую  среднюю  величину  электропровод- 
ности, удѣльная  электропроводность  оказывается  значительно  меньше. 

Что  касается  молекулярной  электропроводности  (р.)  для  15 — 45°/0 
растворовъ,  то  она  должва  возрастать  съ  разведеніѳмъ  почти  пропор- 
ціонально  9,  такъ  какъ  удѣльная  электропроводность  пзмѣняется 
въ  указанныхъ  предѣлахъ  концентрацій  лишь  весьма  мало.  При 
дальнѣйшемъ  разбавлѳніи,  съ  наступлевіемъ  непостоянства»,  моле- 
кулярная электропроводность  начинаетъ  падать.  Эти  выводы  спра- 
ведливы, конечно,  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  молекулярный  вѣсъ 
комплекса  не  измѣняется  съ  концентраціей;  но  пока  не  рѣшенъ 
вопросъ  о  велнчинѣ  молекулы,  нельзя  вычислить  точно  и  молеку- 
лярную электропроводность;  поэтому  въ  приведенныхъ  выше  табли- 
цахъ  помѣщена  лишь  величина  удѣльной  электропроводности,  К. 

Для  дальнѣйшихъ  выводовъ  представляется  весьма  существен- 
нымъ  вопросъ  о  томъ,  не  испытываетъ-ли  комплексъ  А1Вг7С82  при 
раствореніи  въ  бромѣ  какихъ-нибудь  глубокихъ  химическихъ  измѣ- 
неніп.  Съ  этой  точки  зрѣнія  представляетъ  интересъ  отношеніѳ 
бромныхъ  растворовъ  комплекса  къ  сѣрнистому  углероду.  Отъ  при- 
бавленія  сѣроуглерода  изъ  растворовъ  тотчасъ  выдѣляется  осадокъ, 
количество  котораго  увеличивается  при  стояніи  раствора;  изслѣдо- 
ваніѳ  осадка  показываѳтъ,  что  такимъ  образомъ  выдѣляется  изъ 
раствора  тотъ  же  самый  комплексъ  А1Вг^С82;  только  при  медлен- 
номъ  осажденіи  изъ  бромнаго  раствора  комплексъ  выдѣляется  въ 
видѣ  призматическихъ  кристалликовъ,  тогда  какъ  полученный  обыч- 
нымъ  способомъ  комплексъ  представляетъ  на  видъ  аморфный  по- 
рошокъ.  При  взбалтываніи  маточнаго  раствора  съ  водою  почти  не 
замѣчается  тѣхъ  признаковъ  реакціи,  которые  наблюдаются  при 
разложеніи  водою  растворовъ  комплекса;  при  выпариваніи  части 
воднаго  слоя  на  платиновой  крышкѣ  почти  не  получается  остатка 
окиси  алюминія.  Уже  это  обстоятельство  даетъ  возможность  заклю- 
чить, что  сѣроуглеррдъ  осаждаетъ  комплексъ  почти   нацѣло.  Для 

химич.  общ.  51 


—  800  — 


окончательная  рѣшенія  вопроса  десятипроцентный  растворъ,  со- 
державшій  4,2  грамма  комплекса  и  обладавшій  непостоянной  элек- 
тропроводностью, былъ  перелитъ  изъ  сосуда  для  опрѳдѣленія  элек- 
тропроводности въ  отсасывательную  колбочку  и  осажденъ  С82.  Че- 
резъ  сутки  маточный  растворъ  былъ  слитъ,  оставшіеся  бромъ  и 
сѣроуглеродъ  удалены  испареніемъ  въ  пустотѣ.  Получилось  комп- 
лекса (совершенно  сухого)  3,9  грамма;  при  этомъ  должно  принять 
во  вниманіе,  что  часть  вещества  осталась  на  платиновыхъ  электро- 
дахъ  и  на  стѣнкахъ  сосуда  для  опредѣленія  электропроводности, 
незначительная  часть  могла  быть  увлечена  при  сливаніи  маточнаго 
раствора.  Такое  легкое  выдѣленіе  изъ  раствора  при  дѣйствіи  сѣро- 
углерода  даетъ  основаніѳ  думать,  что  при  раствореніи  въ  бромѣ 
соединеніе  АІВг^СЗ.^  не  претерпѣваетъ  глубокихъ  химическихъ  измѣ- 
неній,  что  подтверждается  также  отсутствіемъ  значительнаго  выдѣ- 
ленія  тепла  при  раствореніи  въ  бромѣ  и  при  разведеніи  бромныхъ 
растворовъ  комплекса. 

3.  Электропроводность  бромныхъ  растворовъ  комплекснаго  соединенія 

А1Вг5С2Н,ВгС82. 


I. 

II. 

Ш. 
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21,5 

0,0053 

14,0 
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4.7  *} 

23,6 

0,0054 

24,4 

0,0054 

835 

4,5 

25,0 

0,006  ? 

29,2 

0,0063 

755 

4,3 

26,3 

0,0056 

33,1 

0,0066 

700 

4,4 

29,6 

0,0064 

690 

4,4 

31,0 

0,0064 

658 

4,3 

615 

4.1 

а)  Случайно  при  одномъ  и  томъ  же  разведѳніи  въ  862  куб.  сантиметра 
были  сдѣланы  два  невависимыхъ  ивмѣренія  въ  отдѣльныхъ  рядахъ  наблюденій. 
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Результаты  отдѣльныхъ  рядовъ  наблюденій  весьма  хорошо  согла- 
суются другъ  съ  другомъ,  При  вычисленіи  ^  молекулярный  вѣсъ 
принимался  равнымъ  612,  соотвѣтственно  формулѣ  А1Вг5С3Ы5ВгС82. 
Въ  графахъ  V  собраны  результаты  всѣхъ  измѣрееій  постоянной 
электропроводности  за  исключеніемъ  7-го  опыта  графы  ІІІ-ѳй;  въ 
этомъ  опытѣ,  по  всей  вѣроятности  вслѣдствіе  какой  нибудь  слу- 
чайности, получилось  число,  не  соотвѣтствующеѳ  результатамъ  дру- 
гихъ  наблюденій;  поэтому  и  въ  таблицѣ  оно  помѣчено  знакомъ 
вопроса. 

Какъ  видно  изъ  таблицъ,  для  комплексная  соединенія 
А1Вг5С2Н5ВгС82  наблюдаются  явленія  совершенно  аналогичный  тѣмъ, 
которыя  были  указаны  выше  для  другого  комплекснаго  соединенія 
АІВг^СЗд:  увеличиваясь  вмѣстѣ  съ  концентраціей,  удѣльная  электро- 
проводность отъ  ничтожной  величины  81, Ю-8  (для  2°/0-то  раствора) 
возрастаетъ  до  0,065  (при  33°/0);  для  3 — 15°/0-го  раствора  электро- 
проводность значительно  мѣняется  при  взбалтываніи.  Даже  по  число- 
вой величинѣ  электропроводности  комплексы  лишь  немного  отли- 
чаются другъ  отъ  друга:  А1Вг,С2Н5ВгС82  оказывается  нѣсколько  луч- 
шимъ  электролитомъ  и  въ  крѣпкихъ  (аостоянныхъ)  растворахъ  зна- 
чительнѣе  измѣняетъ  удѣльную  электропроводность  въ  зависимости 
отъ  концентраціи,  чѣмъ  А1Вг,,С82.  Молекулярная  электропровод- 
ность возрастаетъ  съ  развѳденіемъ  раствора.  При  сохраненіи  въ 
сосудѣ  съ  платиновыми  электродами  электропроводность  не  измѣ- 
няется:  для  20°/0  раствора  9  іюня  въ  5  час.  отсчетъ  553;  10  іюня 
въ  3  час.  отсчетъ  553.  Интересно  отмѣтить  эту  прочность  соединения 
А1Вг5С2Н5ВгС82,  которое  совершенно  не  измѣняется  въ  присутствіи 
брома,  тогда  какъ  бромистый  этилъ  въ  присутствіи  А1Вг3  вступаетъ 
съ  бромомъ  въ  энергичную  реакцію  х). 

Отъ  прибавленія  бромистаго  этила  электропроводность  бромныхъ 
растворовъ  становится  немного  меньше.  Отъ  прибавленія  сѣроугле- 
рода  комплексъ  выдѣляется  въ  неизмѣненномъ  видѣ;  изъ  30°/0-го  ра- 
створа, заключавшая  7,5  гр.  комплекса  и  обладавшая  электропро- 
водностью 0,064  выдѣлилось  6,9  гр.;  принимая  во  вниманіе  неиз- 
бѣжность  потери  вещества  при  промываніи  и  декантаціи,  можно 
сказать,  что  и  этотъ  комплексъ  при  дѣйствіи  сѣроуглерода  выдѣ- 
ляется  изъ  бромистаго  раствора  почти  надѣло. 

Что  касается  непостоянства  электропроводности,  наблюдавшаяся 
при  опредѣленной  концентраціи  для  обоихъ  комплѳксовъ,  причину 


МошіеугаЬ,  Виіі.  йе  1а  8ос.  СЬ.  <1е  Рагіз,  19,  (1898),  497. 
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этого  явленія  вѣроятнѣѳ  всего  искать  въ  неоднородности  раствора; 
быть  можетъ,  здѣсь  образуется  незамѣтная  въ  темнокрасномъ  ра- 
створѣ  эмульсія,  подобно  тому,  какъ  было  найдено  Рихтеръ-Ржев- 
ской  для  растворовъ  брома  въ  гидратахъ  бромистаго  водорода  х). 

Описанные  выше  опыты  показываютъ,  что  въ  бромномъ  ра- 
створѣ  соединенія  А1Вг^С82  и  А1Вг5С2Н5ВгС82  представляютъ  собою 
хорошіе  электролиты,  тогда  какъ  бромные  растворы  бромистаго 
алюминія  тока  не  проводятъ;  такимъ  же  непроводникомъ,  по  изслѣ- 
дованію  Гампе  2),  оказывается  и  расплавленный  А1Вг3.  Такимъ 
образомъ,  значительное  измѣненіе  въ  химическихъ  свойствахъ  со- 
ставныхъ  частей,  которое  наблюдается  при  образованіи  комплексовъ 
и  особенно  ясно  выражается  въ  реакціяхъ  разложевія  водою,  отра- 
зилось самымъ  рѣзкимъ  образомъ  и  на  электрохимическихъ  свой- 
ствахъ комплекса.  Это  необычайное  возрастаніе  электропроводности 
съ  образованіемъ  комплексовъ  настолько  замѣчательно,  что  должно 
найти  выраженіе  въ  формулахъ,  выражающихъ  конституцію  ком- 
плексныхъ  соединеній.  Относительно  причины  электролитической 
проводимости  существуетъ  несколько  разнообразныхъ  мнѣній,  но 
всѣ  они  сходятся  въ  томъ,  что  подъ  вліяніемъ  тока  электролитъ 
образуетъ  іоны,  которые  существуютъ  въ  свободномъ  видѣ,  хотя 
бы  въ  самомъ  незначительномъ  количествѣ  и  въ  теченіе  самаго 
незначительнаго  промежутка  времени  (Клаузіусъ,  Кововаловъ  3). 
Іоны  брома  принадлежать  къ  числу  типичныхъ;  однако,  бромистый 
алюминій  не  распадается  на  іоны  и  пріобрѣтаетъ  эту  способность 
только  послѣ  образованія  комплексовъ.  Значительное  выдѣленіѳ 
тепла  при  образованіи  комплексовъ  и  большая  ихъ  устойчивость 
въ  сравнены  съ  А1Вг3  по  отношенію  къ  разлагающему  дѣйствію 
воды,  казалось,  даютъ,  основа ніѳ  считать  комплексный  соединенія 
болѣе  «прочными»;  между  тѣмъ,  по  отношенію  къ  электрическому 
току,  именно  комплексныя  соединенія  и  оказываются  самыми  не- 
устойчивыми. Чтобы  объяснить  эту  электрохимическую  неустойчи- 
вость, естественнѣѳ  всего,  вмѣстѣ  съ  Вернеромъ,  допустить,  что 
іоны,  бывшіѳ  въ  тѣсномъ  взаимодѣйствіи  въ  простой  соли,  удали- 
лись другъ  отъ  друга  при  образовавіи  комплекса,  новыя  же  состав- 
ныя  части  вступили  въ  тѣсное  ссединеніе  съ  однимъ  изъ  іоновъ, 
образовавши  около  него  изолирующую  оболочку;  получился  болѣе 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  36,  446-448, 

2)  ОзІѵѵаЫ,  ЬеЬгЬисЬ  сіег  а1)д.  СЬ.,  2,  I,  ТЬ,  778. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  26,  50. 
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-*  прочный >  комплексный  іонъ  *),  вслѣдствіѳ  чего  и  комплексный 
соѳдпненія  обладаютъ  свойствами  солей  въ  большей  степени,  чѣмъ 
чистый  бромистый  алюминій.  Приписывая  комплексамъ  простѣйшія 
(эмппрпческія)  формулы,  распаденіе  на  іоны  можно  выразить  слѣ- 
дуюшпмп  уравненіями: 

А1Вг,С82  =  [А1Вг4,С82]+  +  +  +  ЗВ7 
А1Вг5СЛ5ВгС82  =  [А1,  С2Н5Вг„  Вг2,  С82]+  +  +  +  ЗВг" 
или,  для  удвоеннаго  молекулярнаго  вѣса: 
2А1Вг5С2Н5ВгС82  =  [А1,  А1Вг3,  2С2Н5Вг,  2С82,  Вг4]+  +  +  +  ЗВг7 

Составъ  продуктовъ  разложенія  водою  показываетъ,  что  обозна- 
ченный въ  скобкахъ  соединѳнія  находятся  въ  тѣсномъ  взаимодѣй- 
ствіи  другъ  съ  другомъ,  2)  какъ  и  слѣдовало  ожидать  отъ  составныхъ 
частей  одного  и  того  же  іона. 

4.  Бромистая  сурьма. 

Бромистая  сурьма  растворяется  въ  бромѣ  съ  охлажденіемъ; 
насыщенный  растворъ  содержитъ  около  48°/0  8ЪВг3.  Растворы  про- 
водить токъ  слабо:  удѣльная  электропроводность  крѣпкихъ  раство- 
ровъ  едва  достигаетъ  0,0001.  Въ  большинствѣ  случаевъ  электро- 
проводность свѣжеприготовленныхъ  растворовъ  съ  теченіемъ  времени 
постепенно  увеличивается,  пока  не  достигнетъ,  наконецъ,  постоянной 
величины.  Время,  которое  требуется  для  достиженія  постоянной 
электропроводности,  измѣняется  въ  зависимости  отъ  концентрапіи 
раствора  и  отъ  количества  вещества,  введеннаго  въ  растворъ  послѣ 
предшествовавшаго  измѣренія.  Медленнѣе  всего  устанавливается 
электропроводность  для  20 — 30°/0-ныхъ  растворовъ.  Вотъ  нѣсколько 
выписокъ  изъ  дневника  наблюденій: 

1)  Концентрапія  19,3°/0-  Послѣдняя  навѣска  бромистой  сурьмы 
2,4  гр.  (измѣненіе  концентраціи  достигалось  раствореніемъ  новыхъ 
порцій  8ЪВг3).  Въ  магазинѣ  сопротивленій  включено  3000  омовъ. 
Время  отъ  начала  опыта:  0  2  м.  7  м.  19  м.  29  м.  38  м. 
Отсчетъ  ва  ивмѣрит.  провол:  122Ѵ2  мм.  124  »  1273/2  136  143  1481/2 
Время:  47  м.  53  м.  1  ч.  7  м.  1  ч.  24  м.  3  ч.  37  м.  4  ч,  17  м.  7  ч.  22  м.  7ч.  40  м. 
Отсчетъ:  153Ѵ2  158Ѵ2  172  184  225  229  2371/»  2371/., 
Время:  19  ч.  12  м.       53  ч. 

Отсчетъ:    236'/2  23672 

М  АЬЬе^  ипо"  Восііапсіег,  ЯеіІзсЬг.  апогд.  СЬ.,  20. 

2)  В.  А.  Шотниковъ,  «О  сложныхъ  соединеніяхъ  хлорпстаго  и  броыпстаго 
ріюиитя». 
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2)  Концентрація  26,96°/0.  Послѣдняя  навѣска  1,2  гр.  Включено  1800  омовъ,. 
Время:       0       12  ч.  34  м.       13  ч.  35  м. 
Отсчеты  494  507  507 

3)  Концевтрація  41,86°/0.  Включено  800  омовъ. 
Врешп       0       15  м.    30  м. 

Отсчетъ:  420     419*/2  420,  т.  е.  не  измѣняется  съ  теченіемъ  времени. 

Взбалтываніѳ  раствора  совершенно  не  вліяетъ  на  электропро- 
водность. Отъ  прибавленія  іода  электропроводность  увеличивается. 
Приведенный  ниже  таблицы  относятся  къ  постоянной,  установив- 
шейся электропроводности.  Для  удобства  обозрѣнія,  результаты 
четырехъ  отдѣльныхъ  рядовъ  наблюдѳній  собраны  въ  одну 
таблицу  (I).  Измѣненіе  концентраціи  достигалось  въ  однихъ  опы- 
тахъ  посредствомъ  приливанія  брома,  въ  другихъ  посредствомъ 
прибавленія  8ЪВг3.  Для  вычисленія  [х  молекулярный  вѣсъ  броми- 
стой сурьмы  принять  равнымъ  360,  соотвѣтственно  формулѣ  8ЪВг3. 


I. 


°/о 

КЛО6 

/о 

КЛО6 

°/ 

/0 

КЛО6 

/о 

кло* 

7,1 

0,14 

21,5 

5,6 

29,4 

25 

38,5 

65 

13,2 

0,2 

21,7 

7,5 

31 

31 

40,2 

77 

15,5 

1 

22 

8,8 

.33,7 

38 

41,7 

91 

17,2 

м 

23,2 

10 

34,5 

46 

47,7 

98 

18,0 

2,5 

25,1 

11 

35,4 

55 

4,7 

едва 

18,9 

з,і 

27 

19 

36,7 

57 

замѣтна. 

19,3 

3,4 

28,8 

25 

37,8 

57 

20,4 

5,2 

29 

24 

38,4 

58 

И. 

918 

621 

552 

478 

445 

418 

1000р. 

2 

2Д 

3,2 

5,4 

8,3 

10 

і 

409 

356 

318 

312 

251 

1000р. 

10 

13,5 

18,2 

18,3 

24,5 

Удѣльная  и  молекулярная  электропроводности  непрерывно  воз- 
растаютъ  съ  увеличеніемъ    концентрации.    Растворы,  содержание 
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менѣе  15°/0  8ЬВг3,  обладаютъ  весьма  малой  удѣльной 
проводностью;  при  дальнѣйшемъ  увеличены  концентраціи 
проводность  становится  значи- 
тельно больше:  такъ  для  7°/0 
7Г=14.КГ8,  для  13°/0  К  = 
22, Ю-8,  тогда  какъ  для  16°/0 
удѣльная  электропроводность 
равняется  уже  ШЛО"8.  На- 
чиная приблизительно  съ  25°/0, 
измѣненіе  электропроводности 
становится  еще  болѣе  рѣзкимъ; 
въ  кривой  замѣчается  поворотъ 
(рис.  1);  концентрація  въ  24,3°/0 
соотвѣтствуетъ  формулѣ  8ЬВгп 
или  8ЬВг5.  ЗВг4.  Этой  же  кон- 
центраціи  соотвѣтствуетъ  пово- 
ротъ въ  кривой  молекулярной 
электропроводности  (рис.  2  кри- 
вая 8Ь;  кривыя  начерчены  не 
въ  одинаковомъ  масштабѣ:  для 
8Ъ  по  оси  ординатъ  отложены 
значенія  1000  и.  для  Р — [і). 


электро- 
электро- 


5.  Пятибромистый  фосфоръ. 

При  раствореніи  пятибромистаго  фосфора  въ  бромѣ  происходит  ь 
выдѣленіе  тепла;  насыщенный  растворъ  содержитъ  около  37°/0  РВг5. 

Разведенные  растворы  обнаруживаешь  весьма  незначительную 
электропроводность.  При  концентраціяхъ  отъ  4  до  13°/0  электро- 
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проводность  сильно  измѣняется  отъ  взбалтыванія  раствора.  Осо- 
бенно велико  это  измѣненіе  для  5 — 100/0-ныхъ  растворовъ:  тот- 
часъ  послѣ  встряхиванія  прибора  электропроводность  дѣлается  нич- 
тожной, но  затѣмъ  скоро  возвращается  къ  прежней  величинѣ;  при 
концентраціяхъ,  близкпхъ  къ  только  что  указаннымъ,  точка,  со- 
отвѣтствующая  минимуму  звука,  перемѣщается  послѣ  взбалтыванія 
лишь  на  нѣсколько  дѣленій  и  быстро  возвращается  къ  прежнему 
положенію;  наконецъ  растворы,  содержащее  болѣе  13°/0  РВг5,  со- 
вершенно не  пзмѣняютъ  своей  электропроводности  при  взбалтыва- 
ніи.  Такимъ  образомъ,  здѣсь  наблюдаются  явленія,  совершенно 
аналогичный  тѣмъ,  которыя  были  указаны  для  комплексныхъ  со- 
единеній  бромистаго  алюминія. 

Непостоянство  электропроводности  вѣроятнѣе  всего  и  въ  дан- 
номъ  случаѣ  объяснить  неоднородностью  раствора;  для  РВг5  это 
предположеніе  подтверждается  тѣмъ,  что  въ  нѣкоторыхъ  раство- 
рахъ  съ  непостоянной  электропроводностью  можно  совершенно  ясно 
замѣтить  капли  масла. 

Съ  теченіемъ  времени  электропроводность  не  пзмѣняется. 

Опытъ:  концентрація  14,3°/0;  навѣска  РВг5  1,3  гр.;  включено 
2  ома;  25  мая  въ  5  час.  отсчетъ  26  мая  въ  1  час.  12  м. 

отсчетъ  411. 

Слѣдовательно,  и  въ  этомъ  отношеніи  растворъ  РВг5  сходенъ 
съ  комплексными  соединеніями  бромистаго  алюминія. 


Таблица  электропроводности  бромныхъ  растворовъ  РВг5. 


I. 

п. 

III. 

IV. 

У. 

/0 

К 

°/о 

к 

\ 

К 

°'о 

К 

°/о 

К 

13,8 

0,0257 

9,7 

3.31 

87,10-8 

8,6 

3,4 

91,  Ю-8 

|измѣнчива 

|  измѣнч. 

24,6 

0,0553 

12,7 

4,26 

99,10"-* 

9,5 

4,6 

1  измѣн- 

30,1 

0,0584 

16,4 

0,0366 

4.91 

109,10~8? 

14,3 

0,0287 

5,1 

1  чива. 

21,1 

0,0501 

5,48 

|119,10-8? 

15,4 

0,0330 

31,3 

0,0593 

5,85 

18,8 

0,0430 

34,3 

0,0558 

8,25 

ивмѣпчива 

23,3 

0,0534 

11,1 

28,5 

0,0567 

13,9 

0,0253 

насыщ. 

0,0534 

(около 
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Съ  увеличеніемъ  концентраціи  отъ  5°/0  =  0,000001)  до  15°/0 
(К  =  0У03)  электропроводность  увеличилась  въ  30000  разъ.  Крѣпкіе 
растворы  представляютъ  собою  вполнѣ  хорошіе  проводники  электри- 
чества: удѣльная  электропроводность  32°/0  раствора  въ  б  разъ  пре- 
восходптъ  удѣльную  электропроводность  воднаго  децинормальнаго 
раствора  КС1,  въ  полтора  раза  меньше  электропроводности  нор- 
мальнаго  раствора  КС1  и  въ  3*/2  Раза  меньше  электропроводности 
насыщеннаго  раствора  ^аСІ;  такимъ  образомъ,  водный  растворъ 
типичной  соли  оказывается  проводникомъ  одинакова™  порядка 
€ъ  бромнымъ  растворомъ  лроо^ 
одного  изъ  самыхъ  типич-  КО 
ныхъ  галоидоангидридовъ. 

Около  32°/0  кривая 
удѣльной  электропровод- 
ности (рис.  3)  образуетъ 
максимумъ;  при  дальнѣй- 
шемъ  возрастаніи  концен- 
траціи  наблюдается  посте- 
пенное уменьшеніе  элек- 
тропроводности. 

Приведенныя  выше  числа  показываютъ,  что  удѣльная  электро- 
проводность растворовъ  РВг5  значительно  больше  удѣльной  электро- 
проводности растворовъ  8ЪВг3;  другое  существенное  различіе  между 
изслѣдованнымп  бромидами  заключается  въ  томъ,  что  8ЪВг3  вовсе 
не  образуетъ  непостоянныхъ,  измѣняющихся  при  взбалтываніи  ра- 
створовъ. Что  касается  измѣненія  электропроводности  съ  концен- 
траціей,  то  для  8ЬВг3  также  наблюдается  довольно  рѣзкій  переходъ 
отъ  ничтожной  электропроводности  разведенныхъ  къ  гораздо  болѣе 
значительной  электропроводности  концентрированныхъ  растворовъ: 
удѣльная  электропроводность  27%  раствора  8ЬВг3  (2.10-5)  въ  100 
разъ  превыгааетъ  удѣльную  электропроводность  13°/0  раствора 
(2. Ю-7);  5°/0-й  растворъ  обладаетъ  едва  замѣтной  (при  описан- 
номъ  методѣ  измѣренія)  проводимостью. 

Таблица  VI. 
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Рис.  3. 
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Какъ  видно  изъ  приведенной  здѣсь  таблицы,  для  растворовъ 
 нормальныхъ  молекулярная  электропроводность  умень- 
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шается  съ  возрастаніемъ  концентрации,  аналогично  разведеннымъ 
воднымъ  растворамъ. 

Затѣмъ  наступаетъ  довольно  рѣзкій  переходъ:  ^  нормальнаго 
раствора  почти  въ  10000  разъ  превышаетъ  [х  раствора,  который 
содѳржитъ  одну  грамммолекулу  въ  2Ч2  литр.  Далѣе,  при  разведеніа 
въ  680  куб.  с,  кривая  молекулярной  электропроводности  (рис.  2,Р) 
образуѳтъ  максимумъ,  который  соотвѣтствуетъ  содѳржанію  21,1°/0 
РВг5;  такой  составъ  раствора  весьма  близко  подходить  къ  фор- 
мулѣ  РВг25  или  РВг6.  5Вг4  (требуется  21,2°/0  РВг5). 

Сравненіе  съ  электропроводностью  водныхъ  растворовъ  показы- 
ваетъ,  что  и  молекулярная  электропроводность  крѣпкихъ  бромныхъ 
растворовъ  РВг5  представляетъ  величину  одного  порядка  съ  электро- 
проводностью крѣпкихъ  соляныхъ  водныхъ  растворовъ. 

По  изслѣдованіямъ  Вальдена,  растворы  РВг5  въ  жидкомъ  сѣр- 
нистомъ  ангидридѣ  также  оказываются  хорошими  проводниками 
тока;  эквивалентная  электропроводность  при  7=1715  (7  озна- 
чаетъ  разведеніе  въ  литрахъ;  7=1000  ср)  равняется  11,36  (^  =  0°); 
хуже  проводятъ  токъ  растворы  того  же  бромида  въ  А8С13:  при 
2  =  25°  и  7=113  эквивал.  электр.  равняется  0,396;  при  7=385 
эквивал.  электр.  равна  0,728  *).  На  основаніи  этихъ  опытовъ,  Валь- 
денъ  приходитъ  къ  заключенію,  что  РВг6  несомнѣнный  электролптъ; 
изслѣдованіе  бромныхъ  растворовъ  вполнѣ  подтверждаем  этотъ 
выводъ. 

Опыты  съ  бромными  растворами  другихъ  бромидовъ  пока  при- 
вели къ  отрицательнымъ  результатами  растворы  82Вг2,  8пВг4  и 
АзВг3  тока  не  проводятъ;  отношеніѳ  АзВг3  нѣсколько  странно  въ 
виду  его  положенія  въ  пергоднческой  системѣ  между  Р  и  8Ь.  Послѣ 
прибавлевія  іода  къ  бромному  раствору  АзВг3  или  82Вг2  обнару- 
живается  слабая  проводимость.  Отъ  прибавленія  А1Вг3  къ  бром- 
ному раствору  82Вг2  получается  проводящій  токъ  растворъ;  при 
этомъ  выдѣляется  кристаллическій  осадокъ. 

6.  Заключеніе.  Измѣреніе  электропроводности  бромныхъ  раство- 
ровъ находится  въ  тѣсной  связи  съ  вопросомъ  о  «диссоціирующей 
способности  растворителя».  Пока  теорія  электролитической  диссо- 
ціаціи  прилагалась  почти  исключительно  къ  разведеннымъ  воднымъ 
растворамъ,  растворитель  разсматривался,  какъ  безразличная  среда, 
вслѣдствіѳ  чего  явилась  возможность  говорить  о  «диссоціирующей 
способности»  отдѣльнаго  растворителя  независимо  отъ  растворен- 


2)  ГЛеЪег  аЬпогте  ЕІекігоІуЬе,  Ші.  рЬуз.  СЬ.  43,  435—436. 
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наго  тѣла.  Нернстъ  и  Томсонъ  указали  на  соотвѣтствіе  между  дис- 
сонирующей способностью  и  діэлектрической  постоянной  раствори- 
теля; Кромптонъ,  Дютуа,  Астонъ  и  Фридрихъ — на  пропорціональ- 
ность  между  диссоціирующей  способностью  и  степенью  ассоціаціи 
растворителя;  Брюль— на  зависимость  диссоціпрующей  способности 
отъ  присутствія  ненасыщенныхъ  единицъ  сродства.  Но  иозднѣишія 
изслѣдованія,  А)  среди  которыхъ  главное  мѣсто  занимаютъ  работы 
Вальдена  и  Каленберга,  показали,  что  ни  одно  изъ  перечислен- 
ныхъ  свойствъ  растворителя  не  представляетъ  необходимаго  условія 
для  образованія  проводящихъ  токъ  растворовъ  и  что  электролити- 
ческая проводимость  зависитъ  настолько  же  отъ  растворителя,  на- 
сколько отъ  раствореннаго  вещества  2).  Изслѣдованія  бромныхъ 
растворовъ  подтверждаютъ  этотъ  выводъ.  По  величпнѣ  диэлектри- 
ческой постоянной  (3.18) 3)  бромъ  близко  подходитъ  къ  сѣрнистому 
углероду  и  углеводородамъ, —  веществамъ,  который,  насколько 
извѣстно,  не  образуютъ  замѣтно  проводящихъ  токъ  растворовъ. 
По  изслвдованіямъ  Вальдена,  такіе  типичные  электролиты,  какъ 
КВг  и  (СН3)4Ш  и  довольно  сильная  трибромуксусная  кислота, 
дѣйствительно,  въ  бромныхъ  растворахъ  не  распадаются  на  іоны; 
описанные  выше  опыты  показываютъ,  что  также  относятся  кътоку 
бромные  растворы  А1Вг3,  АзВг3,  8пВг4,  82Вг2;  но  8ЬВг3  проводитъ 
токъ;  растворы  комплексвыхъ  соединеній  А1Вг^С82  и  А1Вг5С2Н5ВгС8.2 
обладаютъ  довольно  значительной  электропроводностью,  а  РВг5  по 
величинѣ  электропроводности  лишь  немногимъ  уступ аѳтъ  воднымъ 
растворамъ  типичныхъ  солей.  Такимъ  образомъ,  и  для  брома  ока- 
залось возможаымъ  подобрать  соединенія,  образующія  съ  нимъ  хо- 
рошо ироводящіе  токъ  растворы.  Весьма  вѣроятно,  что  и  для  мно- 
гихъ  другихъ  «неіонизирующихъ»  растворителей  можно  будетъ 
найти  соотвѣтствующія  соединенія. 

Въ  чемъ  же  заключается  то  «соотвѣтствіе»  между  двумя  тѣ- 
лами,  которое  составляетъ  условіе  электролитической  проводи- 
мости? По  мнѣнію  Д.  П.  Коновалова,  такимъ  условіемъ  является 
химическое  взаимодѣйствіѳ  между  растворителемъ  и  раствореннымъ 


А)  ѴѴаІсіеп,  ХейбсЬг.  Гиг  апогд.  СЬ.,  29,  371;  Извѣстія  Имп.  Ак.  НаукъІЭОІ; 
Копоѵѵаіоѵѵ.  ѴѴіегі.  Апп.  49,  733,  КаЫепЬег^.  Лоигп.  РЬув.  СЬет.  3,  4,  РаКеп. 
тамъ  же,  6,  554;  КаЫепЬег^  апі  АиІюІТ,  тамъ  же,  7.  254. 

2)  ѴѴаЫеп,  ХеіЬесЬг.  Г.  апогд.  СЬетіе  25,  223  (1900);  2еі(вс1іг.  іиг  рііув. 
СЬегаіе  43,  398  (1893).  КаЫепЬег^  ап<і  бсЫипаЧ,  Доит,  рііуз.  СЬет.  6,  401. 

3)  По  опредѣленію  Шлундта  (ѴѴаЫеп,  ЕеШсЬг.  іиг  ап.  СЬ.  29,  393). 
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тѣломъ  1);  по  мнѣнію  Армстронга  2),  Калеяберга  3),  Брюля  4), 
Фитцпатрика  5),  Траубѳ  и  др. — образованіе  сложныхъ  соединеній; 
по  мнѣнію  Вернера  6),  Каблукова  п),  Гантцша  8),  Ціамипдана — обра- 
зованіѳ  комплексныхъ  іоновъ.  Уклоненіе  вѣкоторыхъ  водныхъ  рас- 
творовъ  отъ  законовъ  электролитической  диссоціаціи  и  замѣчатель- 
ныя  особенности  нѳводныхъ  растворовъ  многіе  авторы  9)  также 
объясняютъ  образованіемъ  комплексныхъ  іоновъ.  Изслѣдованія 
электропроводности  сложныхъ  соедиеній  бромистаго  алюмивія  ука- 
зываютъ  на  несомнѣнную  связь  между  электропроводностью  и  обра- 
зованіемъ  сложныхъ  соединеній.  Быть  можетъ,  и  крѣпкіе  бромные 
растворы  пятибромистаго  фосфора  обязаны  своей  значительной 
электропроводностью  существованію  непрочнаго  сложнаго  соедине- 
нія  РВг25,  которому  соотвѣтстзуетъ  максимумъ  молекулярной  элек- 
тропроводности. 

Электропроводность  растворовъ  РВг5  Вальденъ  объясняетъ  рас- 
падѳніемъ  на  іоны  по  такой  схемѣ: 

РВг5  ->  [РВг4]'  +  Вг'  — ►  [РВг3]-  ■  +  2Вг'  -+  Р +  5Вг' . 

Съ  точки  зрѣнія  гипотезы  о  комплексныхъ  іонахъ  можно  допу- 
стить въ  бромныхъ  растворахъ  существовавіе  и  болѣе  «обромленныхъ> 
іоновъ  фосфора,  подобно  тому  какъ  для  водныхъ  растворовъ  пред- 
полагается существованія  іоновъ  гидратированныхъ;  тогда  электро- 
литическая диссоціація  выразится  слѣдующими  уравненіями: 

РВгй.яВг  а=  [Р.яВг]+++++  4-  5[Вг]  ...... 

или,  допуская  образованіе  комплекса  РВг25: 

[РВг20]Вг5  =  [РВг20]+++++'+  5В? 


»)  Апп.  ЛѴіей.  49,  (1893),  733. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  29.  [2],  25;  СЬет.  Яе\ѵа  85,  241. 

3)  ТЬе  Допгпаі  оГ  РЬувісаІ  СЬетізігу,  3,  34. 

4)  2еіівеЬг.  Гиг  рЬувік.  СЬ.,  27,  321. 

5)  РЫІоз.  Ма&.  [5],  24,  (1887). 
в)  Ъ.  Шг  апогд.  СЬ.  3,  325. 

7)  Электрохимія  85  —  86. 

8)  2ѳН.  рЬув.  СЬ.,  38,  709. 

9)  Литературн.  справки  въ  статьѣ:  В.  А.  Плотниковъ,  «О  сложныхъ  соеди- 
неніяхъ  хлористаго  и  бромистаго  алюминія»,  9 — 14.  33 — 34. 
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Изъ  фармацевтической  лабораторіи  Военно-Медицинской  Академіи 
I  проф.  С.  А.  Пржибытека. 

Къ  вопросу  о  кослотѣ  клюквы. 

Ст.  ^И.  Апарина. 

Относительно  кислоты,  содержащейся  въ  ягодахъ  клюквы,  ѵассі- 
діит  охусоссиз  Ь.,  до  настоящаго  времени  имѣются  три  работы. 
Первая  принадлѳжитъ  К.  Шееле  :)  и  относится  къ  1785  году;  въ 
ней  среди  списка  растеній,  плоды  которыхъ  содержатъ  лимонную 
кислоту  и  весьма  мало  или  вовсе  не  содержатъ  яблочной,  помѣ- 
щена  и  ѵассіпіаш  охусоссиз.  Выводъ  свой  Шѳелѳ  дѣлаетъ  на  осно- 
ваны того,  что  сокъ  клюквы  относится  къ  мѣлу  точво  такъ  же,  какъ 
и  сокъ  лимона.  Во  второй  работѣ,  принадлежащей  П.  Коссовичу  2> 
кислота  клюквы  уже  ранѣе  предполагается  за  лимонную  и  дается 
методъ  наиболѣѳ  лучшаго  ея  выдѣленія  въ  видѣ  средней  известко- 
вой соли  посрѳдствомъ  СаС12,  и,  на  основаніи  качественныхъ  ре- 
акцій,  доказывается  отсутствіе  въ  клюквѣ  кислотъ  винной,  щаве- 
левой и  яблочной.  Не  предполагая  существованія  еще  другихъ  ки- 
слотъ, онъ  опредѣлилъ  процентное  содержаніе  лимонной  кислоты 
въ  ягодѣ  титрованіемъ  К2С03  и  нашелъ  его  равнымъ  отъ  2,0°/0 
до  2,8°/0.  Наконецъ,  въ  третьей  3)  работѣ  Ф.  Штолле  4)  1900  года, 
кислота  клюквы  признается  за  гліоксилевую.  [Цѣль  этой  работы 
изслѣдованіе  глюкозы,  заключающейся  въ  сокѣ  ягодъ,  а  кислота 
является  побочнымъпродуктомъ].  Штолле  получалъ  ее  непосредственно 
изъ  сока  осаждеаіемъ  уксусносвиндовой  солью;  разлагая  получен- 
ный осадокъ  Н28  и  выпаривая  предварительно  обезцвѣченный  жи- 
вотнымъ  углемъ  фильтратъ  отъ  РЬ8  въ  пустотѣ,  онъ  получилъ 
кислоту  въ  видѣ  сиропа,  который  не  закристаллизовывался  даже 
іпослѣ  долгаго  стоянія  въ  эксикаторѣ.  Растворъ  ея  возстано- 
влялъ  амміачное  серебро  и  съ  фенилгидразиномъ  давалъ  осадокъ 


*)  С.  ѴѴ.  Зсііееіе.  ІІеЪег  <ііе  РгиеЫ-  иші  Веегеп  Заиге.СЬет.  Апп.  ѵ.  Сгеіі 
1785,  10,  стр.  291. 

2)  II.  Коссовичъ,  Ж.  Р.  X.  О.  1887,  19,  272. 

3)  Работы  Фердинавда  1880  г.  (ЛаЪгѳѳЪегісЫ  ііЬег  ёіе  Рогізсііг.  д.  АдгікиІ- 
ЬигсЬ.  1880)  я  исключаю,  такъ  какъ  онъ  анализировалъ  другую  разновидность. 
\  именно  ѵассіпіит  гаасгосагроп:  онъ  нашелъ  лимонную  кислоту. 

4)  Р.  Зіоііе.  2еіІ8сЬг.  Ѵег.  КиЬепгиск.-Іікі.  1900,  609. 
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желтыхъ  тонкихъ  иглъ,  который  разлагался  при  137°,  т.  е.  соотвѣт- 
ствовалъ  фенилгидразингліоксилевой  кислотѣ  (С6Н5.№2Н.СН.СООН), 
оаисанной  Е.  Фишеромъ.  Анализъ  кальпіѳвой  соли  далъ  содержаніе 
Са  равнымъ  14,7 7°/0,  что  также  отвѣчаетъ  (С2Н304)2Са  -\-  2Н20, 
требующей  15,0°/0. 

Принимая  во  вниманіе  это  разногласіе  и  тотъ  теоретически 
интересъ,  который  представляетъ  нахождение  въ  зрѣлыхъ  ягодахъ 
гліоксилевой  кислоты,  до  сихъ  поръ  найденной  только  въ  незрѣ- 
лыхъ  плодахъ  я,  по  прѳдложенію  профессора  С.  А.  Пржибытека, 
занялся  изслѣдованіемъ  этого  вопроса. 

Для  работы  я  пользовался  продажной  клюквой,  купленной  въ 
С.-Петербургѣ.  Тщательно  отобранныя,  зрѣлыя  ягоды  раздавлива- 
лись въ  ступкѣ,  смѣшивались  съ  хорошо  промытымъ  пескомъ  въ 
отношеніи  3  :  2  и  высушивались  въ  чашкѣ  на  водяной  банѣ.  Сухая 
масса  измельчалась  въ  порошокъ  и  извлекались  эфиромъ  въ  аппа- 
ратѣ  Сокслета.  Для  полнаго  извлеченія  кислоты  требовалось  отъ 
10  до  12  часовъ.  Эфиръ  отгонялся  и  содержимое  колбы  обработы- 
валось  горячей  водой,  а  затѣмъ  по  охлажденіи  жиръ  и  воскъ  от- 
фильтровывались. Въ  такихъ  условіяхъ  фильтратъ  получался  слабо 
окрашеннымъ  въ  желтоватый  цвѣтъ.  Кислота  осаждалась  раство- 
ромъ  уксусносвинцовой  соли;  полученный  осадокъ  промывался  сна- 
чала декантаціей,  а  затѣмъ  на  фильтрѣ  разбалтывался  съ  водой 
и  разлагался  Н28.  По  отфильтрованіи  РЪ8,  фильтратъ  выпаривался 
на  водяной  банѣ  до  исчезновенія  запаха  сѣроводорода,  отфильтро- 
вывался отъ  сѣры,  выпаривался  до  густоты  сиропа  и  помѣшался 
въ  эксикаторъ.  Послѣ  долгаго  стоянія  надъ  сѣрной  кислотой  онъ 
затвердѣвалъ  въ  неяснокристаллическую  массу.  Растворъ  этой  ки- 
слоты амміачнаго  раствора  А§К03  не  возстановлялъ  и  съ  фенил- 
гидразиномъ  осадка  не  давалъ;  будучи  нейтрализованъ  КаОН,  съ 
растворомъ  ГеС13  не  давалъ  ни  осадка,  ни  окрашиванія.  Но  такъ 
какъ  полученная  такимъ  способомъ  кислота  оставляла  при  сожженіи 
золу  и  весьма  трудно  кристаллизовалась,  то  для  получѳнія  ея  въ 
чистомъ  видѣ  пришлось  пользоваться  методомъ  разложенія  каль- 
ціевой  ея  соли.  Для  этого  полученный  послѣ  извлеченія  въ  аппа- 
ратѣ  Сокслета  остатокъ  обработывался  водой,  фильтровался  для 
удаленія  жира  и  воска,  нейтрализовался  мѣломъ  и  кипятился  съ 


3)  Вгпппег  иші  СЬиаЫ,  Вегі.  Вег.  19,  595,  616. 

2)  Ьіртапп,  Вегі.  Вег.  24,  3305. 

3)  Коепідз,  Вегі.  Вег.  25,  800. 
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небольшимъ  его  пзбыткомъ  около  двухъ  минутъ,  послѣ  чего  мѣлъ 
отфильтровывался. 

Черезъ  нѣкоторое  время  (гораздо  быстрѣѳ  при  нагрѣваніи)  вы- 
падалъ  бѣлый  осадокъ,  который  подъ  микроскопомъ  ничего  харак- 
терна™ не  представлялъ,  въ  амміакѣ  растворялся  и  снова  ,  изъ  раст- 
вора выпадалъ  при  продолжительномъ  нагрѣваніи.  Въ  полученной 
соли  опредѣлялось  содержаніе  кальція  и  по  разсчету  прибавлялось 
щавелей  или  сѣрной  кислоты,  но  менѣе,  чѣмъ  слѣдовало  бы  для 
полнаго  осажденія,  а  затѣмъ  Са  изъ  раствора  осаждался  спиртомъ. 
Послѣ  фильтрованія,  растворъ  кислоты  выпаривался  на  водяной  банѣ 
до  густоты  сиропа  и  помѣщался  для  кристаллизаціи  въ  разрѣжен- 
номъ  пространствѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  Но  и  здѣсь  кристалли- 
зація  шла  крайне  трудно.  Высушенная  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  она  плавилась  при  99°,  т.  е.  близко  подходила  къ  кислотѣ 
лимонной,  которая  плавится  при  100°. 

Для  характеристики  данной  кислоты  были  получены  свинцовая, 
кальціевая  и  баріевая  соли  и  произведены  ихъ  анализы,  которые 
указали  на  тождество  ея  съ  кислотою  лимонной. 

Результаты  этихъ  анализовъ  слѣдующіе: 

Свинцовая  соль,  аморфный  бѣлый  порошокъ,  нераствори- 
мый въ  амміакѣ. 

а)  высушенная  на  воздухѣ: 

0,5396  гр.  вещества  дали  РЬО  0,3779,  откуда  РЬ  65,08°/0 
Ъ)  таже  соль,  высушенная  при  1.00°: 

0,2795   »         »  >    РЬО  0,2014,      »      РЬ  66,86% 

Свинцовая  соль  лимонной  кислоты  РЬ2С6Н407-[-2Н30  содержитъ  РЬ  64,92%; 
при  100°  она  теряетъ  одну  частицу  воды  и  тогда  содержитъ  РЬ  66.77%  г). 

Кальціевая  соль,  бѣлый  порошокъ,  не  характерный  подъ 
микроскопомъ. 

Опредѣлевія  изъ  разныхъ  порцій. 
а)  высушенная  на  воздухѣ: 

1.  0,2367  гр.  вещества  дали  Са504  0,1673,  откуда  Са  20,79% 

2.  0,1608    э         >  »     Са804  0,1009     »       Са  20,68% 

3.  0,1455  »  »  »  Са804  0,0427  »  Са  20,96% 
Теорія  для  Са3(С6Н.07)2    .    4Н20  »       Са  21,05% 

Ь)  высушенная  при  210°: 

0,2289  гр.        »  »     СаО     0,0798      >       Са  24,90% 

Теорія  для  Са3(С6Н507)2  -  »       Са  24,10% 


Оііо,  ІлеЬ.  Апп.  172,  179. 


—  814  — 


Кальдіевая  соль,  полученная  осажденіемъ  нейтрализованнаго 
НаОН  раствора  кислоты  избыткомъ  уксуснокальціевой  соли,  дала 
слѣдующія  цифры: 

а)  высушенная  на  воздухѣ: 

0,2220  гр.  вещества  дали  СаО  0,0614,  откуда  Са  19,76% 
Теорія  для  Са3(С6Н507)2.  7Н20  ,      Са  19,35% 

Ь)  высушенная  при  210°: 

0,2387  гр.  дали         СаО  0,0772,  откуда  Са  23,08% 

0,3154   »  потеряли  при  210°  Н20  0,0536      *    Н20  16.99% 
Са3(06Н507)2  .  Н20  содержитъ  Са  19,35%- 
высушенная  ори  210°  теряетъ  6Н20  *),       т.  е.  16,44°/0 
С»з(С6Н507)2  .  Н20  содержитъ  Са  23,27% 

Баріевая  соль.  Получена  осажденіемъ  раствора  кислоты 
растворомъ  уксуснобаріевой  соли;  бѣлый  аморфный  порошокъ. 

а)  высушенная  на  вовдухѣ: 

0,2683  гр.  дали  Ва804  0,2314,  откуда  Ва  49,63°/0 
Ъ)  высушенная  при  210°: 

0,2406  гр.     »     Ва804  0,2066,  откуда  Ва  50,55% 
Теорія  для  Ва6(С6Н5ОД  .  7Н20  Ва  48,23% 

>   Ва6(С6Н^07)4  Ва  52,55% 

Кромѣ  того,  мною  произведены  были  органическіе  анализы  по- 
лученной въ  возможно  чистомъ  видѣ  кислоты,  какъ  водной,  такъ  и 
безводной. 

Анализъ  водной  кислоты:  Получено:      Т  е  о  р  і  я: 

0,2734  вещества  дали    С02  0,3446,    Н20  0,0908     С  34,38%  ТГз^ЬУ^ 

Н    3,69%       Н  3,80% 

Анализы  безводной  кислоты  съ  темп,  плавленія  151,8° 

Получено:      Т  е  о  р  і  яг 

1)  0,2331  вещества  дала    С02  0,3224,    Н20  0,0963      С  37,72%  "сІТ^ьу^ 

Н    4,59%        Н  4,16% 

2)  0,2435        .  »      С02  0,3364,    Н20  0,0953     С  37,68% 

Н  4,35% 

3)  0,2035        »  »      СО,  0,2820,    Н20  0,0897      С  37,78% 

Н  4,81% 

Безводная  лимонная  плавится  при  153°. 

Анализы  1  и  2  произведены  съ  кислотой,  высушенной  при  210° 
по  Г.  Виттеру  2),  а  анализъ  3  съ  кислотой,  стоявшей  долгое  время 
надъ  сѣрной  кислотой  въ  разрѣженномъ  пространствѣ. 

Общая  кислотность  тѣхъ  сортовъ  клюквы,  которыми  я  пользовался. 


*)  Кашшегег,  ІлеЪ.  Апп.  170,  189. 

2)  Н.  тіШ.  Вегі.  Вег.,  25,  1159.  1892  года. 
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колебалась  отъ  1,9  до  2,2°/0  по  лимонной  кислотѣ,  что  близко  под- 
ходить къ  опредѣленію  П.  Коссовича. 

Такимъ  образомъ,  сравнивая  полученный  цифры  съ  цифрами, 
соотвѣтствующимп  для  лимонной  кислоты,  видно,  что  въ  сокѣ  клюквы 
содержится  лимонная  кислота.  Алдегидныя  свойства  кислоты  клюквы, 
приписываемыя  ей  Ф.  Штоллѳ,  по  всей  вѣроятности  происходили 
отъ  глюкозы,  заключавшейся  въ  ней,  какъ  примѣсь. 


Опредѣлевія  теплотъ  горѣнія  вѣкоторыхъ  спортовъ  жир- 
наго  ряда  и  одного  оксима. 

П.  Зубова. 

Всѣ  изслѣдованныѳ  мною  спирты,  являющіеся  предметомъ  насто- 
ящей статьи,  за  исключеніемъ  пинаколиноваго,  полученнаго  мною 
отъ  проф.  Н.  Д.  Зелинскаго,  любезно  предоставлены  мнѣ  проф.  А.  М. 
Зайцевымъ,  за  что  пользуюсь  случаемъ  выразить  имъ  мою  искрен- 
нюю признательность. 

Опредѣленія  теплотъ  горѣнія  присланныхъ  мнѣ  А.  М.  Зайцевымъ 
жирныхъ  спиртовъ  представляли  для  меня  большой  интерѳсъ  во-пер- 
выхъ  въ  виду  того,  что  нѣкоторыѳ  изъ  этихъ  алкоголей  служатъ 
непосредственнымъ  продолженіемъ  гомологическаго  ряда  спиртовъ, 
уже  ранѣе  мною  изслѣдованныхъ  х),  и  во-вторыхъ,  вслѣдствіе  того, 
что  многіе  изъ  нихъ  являются  изомерами  циклическихъ  соединеній, 
изученныхъ  мною  въ  моей  предыдущей  статьѣ  2). 

Методъ  и  пріемы,  употребленные  мною  при  изслѣдованіи  жир- 
ныхъ алкоголей,  тѣ  же,  какіе  я  примѣнялъ  для  соединеній  цикли- 
ческаго  строенія. 

I.  С6Н140.  Метилдиэтилкарбинолъ.  Т.  к.  119° — 121°. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

9156,5  кал.  (100,00) 
9168,2    »  (100,13) 

Среднее:  9162,4  кал. 


*)  Ж  Р.  X.  О.,  30  (1898),  926. 
2)  Ж.  Р.  X.  0.5  33  (1901),  708; 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
934,6  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  936,3  Кал. 

II.  СвН140.  Пинаколпновый  алкоголь,  Т.  к.  120° — 121°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

9277,4  кал.  (100,00) 

9277.7  >  (100,00) 

Среднее:  9277,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
946,3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  948,0  Кал. 

III.  С,Н160.  Триэтилкарбинолъ.  Т.  к.  141°— 142°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

9382,9  кал.  (100,00) 

9387.8  »  (100,05) 

Среднее:  9385,4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1088,7  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1090,7  Кал. 

IV.  С8Н180.  Метилдппропилкарбинолъ.  Т.  к.  160°— 162°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  грамма  получены  слѣдующія: 

9559,1  кал.  (100,00) 
9560,0    »  (100,01) 

Среднее:  9559,6  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1242,7  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1245,1  Кал. 

V.  С9Н20О.  Этилдипропилкарбинолъ.  Т.  к.  178° — 179е. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9700,6  кал.  (100,00) 

9709.9  »  (100,10) 

Среднее:  9705,3  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1397,6  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1400,2  Кал. 

VI.  С6Н120.  Аллилдиметилкарбинолъ.  Т.  к.  118°— 120°. 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

8936,9  кал.  (100,00) 

8944.0  >  (100,08) 

Среднее:  8940,5  кал. 

Теплота  горѣнія  грамимолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
'894,1  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  895,5  Кал. 

В.  Ѳ.  Лугининъ,  опрѳдѣлявшій  ранѣе  теплоту  горѣнія  этого 
спирта  методомъ  сожженія  въ  струѣ  кислорода  при  атмосфер- 
ломъ  давленіп,  нашелъ  ее  равною  914,0  Кал.  Это  число  отличается 
-отъ  полученнаго  мною  на  2,07°/0. 

VII.  С,НІ40.  Аллилметилэтилкарбинолъ.  Т.  к.  138° — 140°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9279.4  кал.  (100,00) 

9292.5  »  (100,14) 
9296,3    »  (100,18) 

Среднее:  9289,4  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1059,0  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1060,7  Кал. 

VIII.  С8Н160.  Аллилметилпропилкарбинолъ.  Т.  к.  156° — 157°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9463,7  кал.  (100,00) 

9471.1  »  (100,08) 
9471,7    »  (100,08) 

Среднее:  9468,8  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1212,0  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1214,0  Кал. 

IX.  С8Н,60.  Аллилдиэтилкарбинолъ.  Т.  к.  157° — 158°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9507,7  кал.  (100,00) 

9511.2  »  (100,04) 

Среднее:  9509,5  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1217,2  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1219,3  Кал. 

X.  С9Н180.  Аллилметилнормальнобутилкарбинолъ.  Т.  к.  180° — 
181°. 

* 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9690.7  кал.  (100,00) 

9694.0  »  (100,03) 

Среднее:  9692,4  кал. 
Теплоты    горѣнія    грамммолекулы:    при   постоянномъ  объемѣ 

1376.3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1378,7  Кал. 

XI.  С9Н180.  Аллилметилтретичнобутилкарбинолъ.  Т.  к.  169,5° — 
170°. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9677,4  кал.  (100,00) 

9680.8  »  (100,04) 

Среднее:  9679,1  кал. 
Теплота    горѣнія    грамммолекулы:    при    постоянномъ  объемѣ 

1374.4  Кал.,  при*  постоянномъ  давленіи  1376,8  Кал. 

XII.  С10Н2ОО.  Аллилдипропилкарбинолъ.  Т.  к.  192°— 193°. 
Теплоты  горѣнія  получены  слѣдующія: 

9802.3  кал.  (100,00) 

9819.9  »  (100,18) 

Среднее:  9а  11,1  кал. 

Теплоты    горѣнія    грамммолекулы:    при   постоянномъ  объемѣ 

1530.5  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1533,2  Кал. 

В.  Ѳ.  Лугининъ,  сжигавшій  этотъ  спиртъ  въ  струѣ  кислорода  при 
атмосферномъ  давленіи,  нашелъ  теплоту  горѣнія  для  него  равною 
1549,9  Кал.  Это  число  отличается  отъ  полученнаго  мною  на  1,09°/0. 

XIII.  СпН220.  Аллилметилгѳксилкарбинолъ.  Т.  к.  215° — 217°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9877.4  кал.  (100,00) 

9891.1  »  (100,14) 

Среднее:  9884,3  кал. 
Теилота    горѣнія    грамммолекулы:    при   постоянномъ  объемѣ 
1680,3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1683,2  Кал. 

XIV.  С,Ні20.  Диаллилкарбинолъ.  Т.  к.  149°— 150°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9257,7  кал.  (100,00) 
9265,0    э  (100,08) 

Среднее:  9261,4  кал. 
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Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
1037, Я  Кал.,  при  постоянномъ  давлѳніи  1038,7  Кал. 

XV.  С8Н140.  Диаллилметилкарбинолъ.  Т.  к.  157,5° — 158,5°. 
Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  получены  слѣдующія: 

9447,3  кал.  (100,00) 
9451,7  »  (100,05) 
9458,0    »  (Ю0,11) 

Среднее:  9452,3  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1191,0  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1192,7  Кал. 

Опыты  В.  Ѳ.  Лугинина,  сжигавшаго  этотъ  спиртъ  въ  струѣ 
кислорода  при  атмосферномъ  давленіи,  дали  1201,4  Кал.  Это  число 
отличается  отъ  полученнаго  мною  на  0,73°/0. 

XVI.  С10Н18О.  Диаллилпропилкарбинолъ.  Т.  к.  193°— 195°. 
Теплоты  горѣнія  для  ]  гр.  получены  слѣдующія: 

9635,3  кал.  (100,00) 
9646,0    >  (100,11) 

Среднее:  9640,7  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1484,7  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  1487,0  Кал. 

Для  наглядности  привожу  въ  видѣ  таблицы  всѣ  полученныя 
мною  теплоты  горѣнія  (слѣд.  стр.). 

Всѣ  величины  относятся  къ  грамммолекулѣ  вещества  и  выра- 
жены въ  большихъ  калоріяхъ. 

Въ  первыхъ  двухъ  столбцахъ  таблицы  приведены  числа  для 
теплотъ  горѣнія,  полученныя  при  ввѳденіи  въ  вычисленія  резуль- 
татовъ  опытовъ  величины  для  теплоемкости  воды  при  20°,  най- 
денной Реньо;  два  же  остальные  столбца  содѳржатъ  теплоты  горѣ- 
нія,  вычисленный  при  помощи  данныхъ  для  теплоемкости  воды 
Бартоли  и  Страччіати  и  Людина  (средн.  ариѳм.  значеніе).  Эти  по- 
слѣднія  величины  теплотъ  горѣнія  получались  мною  изъ  величинъ, 
вычисленныхъ  при  помощи  данныхъ  Реньо,  помноженіемъ  ихъ  на 
0,99805,  число,  представляющее  отношеніе  средней  ариѳмѳтичѳ- 
ской  изъ  величинъ  для  теплоемкости  воды  при  20°,  полученныхъ 
Бартоли  и  Страччіати  и  Людиномъ,  къ  теплоемкости  воды  при  20° 
но  Реньо. 
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Теплоемкость  воды 
по  Реньо. 

Теплоемкость  воды 
по  Бартоли,  Страч- 
чіати  и  Людину. 

При 

ПОСТОЯН" 
НОМЪ 

объемѣ. 

При 
постоян- 

номъ 
д  авленш. 

При 
постоян- 

номъ 
объвмѣ. 

При 
постоя в- 

номъ 
давлсши. 

ь^п^и.  нинаколинивыи  ал 
коголь    .    .    .    .    .    .  • 

946,3 

948,0 

944,5 

946,2 

Метилдиэтилкарбинолъ. 

934,6 

936,3 

932,8 

934,5 

С7Н160.  Триэтилкарбинолъ  . 

1088,7 

1090,7 

1086,6 

1088,6 

С8Н180.  Метилдипропилкар- 

1242,7 

1245,1 

1240,3 

1242,7 

С9Н20О.  Этилдипропилкарби- 

1397,6 

1400,2 

1394,9 

1397,5 

С6Н120.  Аллилдиметилкарби- 

894,1 

895,5 

892,4 

893,8 

С7Ни0.  Аллилметилэтилкар- 

1059,0 

1060,7 

1056,9 

1058,6 

С8Н160.  Алдилметилпропил- 

1212,0 

1214,0 

1209,6 

1211,6 

Аллилдиэтилкарбинолъ .    .  . 

1217,2 

1219,3 

1214,8 

1216,9 

С9Н480.  Аллйлметилнормаль- 
нобутилкарбиволъ    .    .  . 

1376,3 

1378,7 

1373,6 

1376,0 

Аллилметилтретичнобутил- 

1374,4 

1376,8 

1371,7 

1374,1 

С10Н20О.  Аллилдипропилкар- 

1530,5 

1533,2 

1527,5 

1530,2 

СиН220.  Аллилметилгексил- 

1680,3 

1683,2 

1677,0 

1679,9 

С7Н120.  Диаллилкарбинолъ  . 

1037,3 

1038,7 

1035,3 

1036,7 

С8Н140.  Диаллилметилкарби- 

1191,0 

1192,7 

1188,7 

1190,4 

С10Н18О.  Диаллилпропилкар- 

1484,7 

1487,0 

1481,8 

1 

1484,1 
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Полученный  мною  данный  даютъ  возможность  сравнить  между 
собою  теилоты  горѣнія  тѣлъ  жирнаго  ряда  и  соединеній  цикличе- 
скихъ,  заключающнхъ  въ  своемъ  составѣ  различные  циклы,  но  не 
имѣющихъ  двойныхъ  связей,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто,  по  наиболѣѳ 
распространенному  мнѣнію,  у  производныхъ  бензола. 

Сопоставляя  найденныя  мною  величины  для  теплотъ  горѣнія 
соедпненій  жирнаго  ряда  съ  величинами  для  теплотъ  горѣнія  сое- 
диненій  циклическихъ,  имѣющпхъ  одинаковый  съ  первыми  молеку- 
лярный вѣсъ,  мы  можемъ  придти  къ  тому  заключѳнію,  что  теплоты 
горѣяія  тѣлъ  жирнаго  ряда,  хотя  и  мало  отличаются  отъ  теплотъ 
горѣнія  соотвѣтствующихъ  имъ  соединеній  циклическихъ,  тѣмъ  не 
менѣе,  повидимому,  представляютъ  величины  нѣсколько  ббльшія, 
чѣмъ  послѣднія.  Отсюда  мы  заключаемъ,  что  соединенія  съ  разомк- 
нутой цѣпыо  обладаютъ  нѣсколько  большимъ  запасомъ  энергіи,  чѣмъ 
соотвѣтствующія  имъ  тѣла,  имѣющія  замкнутую  группировку  ато- 
мовъ.  Не  вдаваясь  въ  разборъ  причинъ,  обусловливающихъ  это 
различіе:  зависитъ  ли  оно  отъ  способа  группировки  атомовъ,  или  же 
отъ  присутствія  двойной  связи  между  углеродами  въ  соединеніяхъ 
жирнаго  ряда,  и  констатировавъ  только  фактъ  такого  различія,  я 
приведу  для  наглядности  таблицу,  въ  которой  сопоставлю  соотвѣт- 
ствующія  другъ  другу  величины  для  теплотъ  горѣнія.  Всѣ  данныя 
этой  таблицы  получены  мной. 


Метил  цикдопентанъ 


С6Н12  Гексиленъ 


947,4  Кал. 


962,3  Кал. 


Циклогексанъ 


945,7  Кал. 


СвН120.  Аллилдпметилкарбинолъ 

895,5  Кал. 


[3 -Метил  цпклопевтанолъ 


896,6  Кал. 


Циклогексанолъ 


898,8  Кал. 
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с8н16о. 


Аллидметилпропилкарбинолъ 
1214,0  Кал. 

Аллилдиэтилкарбинодъ 

1219.3  Кал. 


1,3-демитплциклогексанолъ  (2) 

1208.0  Кал. 
1,3-диметилциклогексанолъ  (3)  * 

1204,5  Кал. 
3-деметилциклогексанолъ  (5) 

1195.1  Кал. 

Мѳтилциклогептанолъ  * 

1201,4  Кал. 


С9Н180. 


Аллилметилнормальнобутилкарбинолъ 


1378,7  Кал.  СѵиНхш-СНОН-СН, 


Аллилметилтретичнобутилкарбинодъ 

1376,8  Кал. 


1355,7  Кал. 


Изъ  этой  таблицы  видно,  что  только  аллилдиметилкарбинолъ  нѳ 
удовлетворяетъ  правильности,  о  которой  идетъ  рѣчы  теплота  го- 
рѣнія  этого  спирта  должна  бы  быть  нѣсколько  больше,  чѣмъ  полу- 
чена мной.  Однако,  если  мы  примемъ  для  теплоты  горѣнія  аллил- 
диметилкарбинола  величину  (914,0  Кал.),  найденную  В.  Ѳ.  Лугини- 
нымъ  (методомъ  сожженія  тѣла  въ  струѣ  кислорода  при  атмосфѳр- 
номъ  давленіи),  то  тогда  и  этотъ  сппртъ  не  представить  исклю- 
ченія  изъ  высказанной  правильности. 

Нарушающими  указанную  закономѣрность  являются  величины 
для  теплотъ  горѣнія  пропилена  и  триметилена,  полученный  Вертело 
п  Матиньономъ  (Маіщпоп):  проппленъ  имѣетъ  теплоту  горѣнія  нѣ- 
сколько  меньшую  (499,3  кал.),  чѣмъ  триметилѳнъ  (507,0  кал.).  Вер- 
тело, занимавшіпся  вопросомъ  о  взаимномъ  отношеніи  теплотъ  го- 
рѣнія  тѣлъ  бензольнаго  и  жирнаго  рядовъ,  прпшѳлъ  къ  заключенію, 
что  теплоты  горѣнія  соединеній,  имѣющихъ  замкнутую  группировку, 
меньше  теплотъ  горѣеія  соотвѣтствующихъ  имъ  по  составу  тѣлъ 
жирнаго  ряда.  Свое  заключеніѳ  Вертело  вывелъ  изъ  изслѣдованій, 
главнымъ  образомъ,  бензола  и  дипропаргпла,  которые,  замѣчу  кстати, 
въ  наше  разсмотрѣніѳ  не  входятъ,  такъ  какъ  строеніѳ  бензола  въ 
настоящее  время  еще  нельзя  считать  твердо  установленнымъ,  и  по 
мнѣнію  большинства  химиковъ  онъ  содержитъ  три  двойныхъ  связи; 
дииропаргилъ  же  заключаетъ  двѣ  тройныхъ.  Обобщая  свое  заклю- 
ченіе,  выведенное  на  основаніи  изслѣдованій  іпроизводныхъ  бен- 
зольнаго ряда,  на  всѣ  циклическія  соединенія,  Вертело  приходитъ 
къ  тому  заключенію,  что  «ип  сагЪиге  сусіідие  роззёйе  ипе  сарасііё 
сіе  заіигаііоп  гаоіпсіге  дие  зез  ізотёгез,  рЬёпотёпе  диі  ёдиіѵаиі;  а 
1а  Гогтаііоп  сГипе  сотЪіпаізоп.  с'ез^-а-сИге  а  ипе  регіѳ  сГёпег&іѳ> 
Роиг  готрге  Гаппеаи,  іі  Гаиі  гезіііиег  сеііе  ёпег^іе:  раг  сопзёдиепЬ, 
1е  сагЬиге  сусіідие  сіоіі  роззёсіег  ипе  сЬаІеиг  сіе  сотЪизІіоп  тоіпсіге 
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фіе  зоп  ізогаёге,  с'ез{,-а-сІіге  ипе  спаіеиг  сіе  Гоггааііоп  ріиз  сопзі- 
ёёгаЫе». 

Не  подчиняющаяся  этому  правилу  данныя  для  теплотъ  горѣнія 
пропилена  и  триметилена,  а  также  слишкомъ  большая  [величина 
для  теплоты  горѣнія  теребентена  сравнительно  съ  величинами  для 
его  изомеровъ,  заставили  Вертело  признать  въ  триметиленѣ  и  тере- 
бентенѣ  особое  строеніе: 

<^ѳ  сгоіз»,  говоритъ  Вертело,  «ци'П  езѣ  регтіз  сіѳ  ге^агсіег  1е 
тгітёіпуіёпе  еі  1е  ІёгёЪепіЬёпе  сотте  гёропсіапі;  а  (іез  іурез  ѣоиѣ 
поиѵеаих:  се  зопі;  сіез  ізотёгез  йунагшциез.  Ьеиг  сопзілтдітіоп  езі 
ргёсізётепі;  іпѵегзе  (іе  сеііе  сіез  сагЪигез  сусіідиез,  аихдиеіз  оп  а 
аззітііё  а  іот%  1е  ^гітёіЬуІёпе». 

Вдаваться  въ  разборъ  высказаннаго  Вертело  предположенія  я 
считаю  прѳждевременнымъ  за  неимѣніемъ  въ  настоящее  время  до- 
статочна™ количества  фактическаго  матеріала.  Полагаю,  что  термо- 
химическое изученіе  гомологовъ  триметилена  можетъ  рѣшить  этотъ 
вопросъ.  Если  теплоты  горѣнія  для  гомологовъ  триметилена  будутъ 
представлять  величины  ббльшія  сравнительно  съ  величинами  для 
теплотъ  горѣнія  соотвѣтственныхъ  гомологовъ  пропилена,  т.  ѳ.  бу- 
детъ  наблюдаться  то  же  явленіе,  что  и  для  первыхъ  членовъ  раз- 
сматриваемыхъ  нами  гомологическихъ  рядовъ  (триметилена  и  про- 
пилена), тогда  объясненіе  этому  слѣдуетъ  искать  или  по  Вертело 
въ  особомъ  строеніи  триметилена  и  его  гомологовъ,  или  же  въ 
термохимическихъ  свойствахъ  триметиленнаго  кольца,  не  позволяю- 
щихъ  переносить  заключеніе,  выведенное  на  основаніи  изученія 
термохимическихъ  свойствъ  бензольнаго  кольца,  на  триметиленное. 
Если  же,  напротивъ,  теплоты  горѣнія  гомологовъ  триметилена  пред- 
ставятъ  величины  меныпія,  чѣмъ  теплоты  горѣнія  одинаковыхъ  съ 
ними  по  составу  соединены  жирнаго  ряда,  то  тогда  уклоненіе  три- 
метилена отъ  характера  данныхъ  для  теплотъ  горѣнія  его  гомоло- 
говъ слѣдуетъ  искать  въ  свойствахъ  первыхъ  членовъ  химическихъ 
рядовъ  уклоняться  иногда  отъ  правильности,  имѣющей  мѣсто  при 
дальнѣйшихъ  гомологахъ,  что  замѣчается  при  нѣкоторыхъ  термо- 
химическихъ данныхъ. 

Въ  заключеніе  своей  статьи  я  приведу  найденную  мной  вели- 
чину для  теплоты  горѣнія  метплэтилкетоксима. 

Поводомъ  къ  сожженію  мной  этого  кетоксима  послужили  опыты 
В.  Ѳ.  Лугинина  надъ  опредѣленіемъ  теплоемкости  и  теплоты  испа- 
ренія  этого  тѣла,  знаніе  которыхъ  давало  возможность  получить 
теплоту  горѣнія  метплэтилкетоксима  въ  парообразномъ  состояніи. 
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Употребленный  мною  для  опытовъ  препаратъ  метилэтилкетоксима 
былъ  тотъ  же  самый,  который  служилъ  матеріаломъ  и  В.  Ѳ.  Лу- 
гинину  для  его  термохимическихъ  опредѣленій. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  найдены  слѣдующія: 

7487.2  кал.  (100,00) 

7501.3  >  000,19) 
7504,0    »  (100,22) 

Среднее:       7497,5  кал. 

Теплота  горѣнія  грамммолекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
652,3  Кал.,  при  постоянномъ  давленіи  653,0  Кал. 

По  опредѣленіямъ  В.  Ѳ.  Лугинина  полная  теплота  испаренія 
метилэтилкетоксима,  отнесенная  къ  20°,  равна  17,47  Кал.  1).  При- 
нимая эту  величину,  получаемъ  теплоту  горѣнія  этого  кетоксима 
въ  парообразномъ  состояніи  равною  670,5  Кал. 

Настоящая  работа,  такъ  же  какъ  и  всѣ  мои  предыдущія,  про- 
изведена въ  лабораторіи  В.  Ѳ.  Лугинина.  Пользуюсь  случаемъ  вы- 
разить ему  мою  глубокую  благодарность  за  его  постоянную  готов- 
ность содѣйствовать  успѣху  моихъ  изслѣдованій. 


Изъ  технической  мбораторіи  Мосшсш  Университета. 

О  реакціи  между  бепзоломъ  о  муравышыяъ  алдегодомь. 

А.  М.   Н  А  с  т  ю  к  0  В  А. 

Описывая  реакцію  бензола  съ  целлюлозой  при  дѣйствіи  крѣп- 
кой  сѣрной  кислоты  2),  я  упомянулъ,  что  мною  начаты  также  опыты, 
въ  которыхъ  я  замѣнялъ  целлюлозу  другими  углеводами  и  триокси- 
метиленомъ.  Что  касается  триоксиметилена,  то  оказалось,  что  онъ 
съ  удобствомъ  можетъ  быть  замѣненъ  формалиномъ,  т.  е.  40°/0-ымъ 
воднымъ  растворомъ  муравьинаго  алдегида:  реакція  идетъ  въ  томъ 
же  направленіи,  что  и  съ  триоксиметиленомъ,  но  выходы  главнаго 
продукта  реакціи  получаются  больше.  Въ  настоящей  статьѣ  я  со- 

Апп.  Сінгп  РЬуз.,  [7].  ЗеріетЬге  1902,  27,  131. 
2)  2Е.  Р.  X.  О.,  1002,  вып.  5. 


общу  результаты  этихъ  послѣднихъ  опытовъ,  т.  ѳ.  съ  муравьинымъ 
алдегидомъ. 

Я  остановился  на  муравьинымъ  алдегидѣ,  имѣя  въ  виду  его 
близкое  отношеніе  къ  углеводамъ:  это  какъ  бы  простѣйшій  угле- 
водъ;  я  надѣялся  такимъ  образомъ  лучше  выяснить  сущность  опи- 
санной мною  реакціи  бензола  съ  целлюлозой.  Оказалось  однако,  что 
реакція  муравьинаго  алдегида  съ  бензоломъ  существенно  разли- 
чается отъ  реакціи  бензола  съ  целлюлозой  или  другими  типичными 
углеводами. 

Я  смѣшнвалъ  при  охлажденіи  1  объемъ  формалина  съ  2  объе- 
мами крѣпкой  сѣрной  кислоты  и  прибавлялъ  затѣмъ  2  объема  бен- 
зола; при  взбалтываніи  начинается  реакція,  которая  идетъ  очень 
энергично,  такъ  что  смѣсь  необходимо  охлаждать;  черезъ  нѣкоторое 
время  я  разбавлялъ  всю  массу  водой,  отфильтровывалъ  твердый  про- 
дукта реакціи  и  промывалъ  его  водой,  амміакомъ,  опять  водой  и 
наконецъ  спиртомъ  и  эфиромъ.  Выходы  составляли  около  50  гр. 
на  50  куб.  см.  формалина. 

Вещество  это — назовемъ  его  фенилформол ь  — представляѳтъ 
аморфный  и  неплавкій,  нерастворимый  во  всѣхъ  обычныхъ  раство- 
рителяхъ  свѣтложелтый  порошокъ;  онъ  нерастворимъ  также  въ 
крѣпкой  сѣрной  кислотѣ,  фенолѣ,  нафталинѣ  и  т.  п.  Элементарный 
анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа  х): 

I.  Высушенъ  при  105° — 110°.  Было  взято  для  анализа  0,2450  гр.;  получено 
С02- 0,7845;  Н20— 0,1495.  Отсюда:  С-87,32°/0;  Н— 6,78°/0. 

II.  Высушевъ  при  105° — 110°.  Было  взято  для  анализа  0,1955;  получено 
СО,— 0,6255;  Н20- 0,1195.  Отсюда:  С— 87,26;  Н— 6,79. 

III.  Опредѣленіе  сѣры  по  способу  Эшке  дало  0,70° /0.  Было  взято  для  анализа 
1,1230  гр.  вещества,  высушеннаго  при  105° — 110°,'  и  получено  Ва804— 0,0570. 

Такимъ  образомъ  имѣѳмг: 


I. 

II. 

Среднее. 

С 

87,32 

87,26 

87,29 

н 

6,78 

6,79 

6,78 

8 

0,70 

0,70 

0 

5,20 

5,25 

5,23 

Вещество  это  очень  постоянно  по  отношенію  къ  окислителямъ 
и  цѣлому  ряду  различныхъ  реагентовъ;  большой  избытокъ  хромовой 
кислоты  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  при  нагрѣваніи  почти  нѳ  дѣй- 
ствуѳтъ  на  него;  также  пятихлористый  фосфоръ  при  нагрѣваніи, 
бромистоводородная  кислота  въ  запаянной  трубкѣ  при  200°  и  т.  д. 


[)  Азота  фенилформоль  не  содержитъ. 
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Уже  эти  свойства  показываютъ,  что  фенилформоль  по  своему 
химическому  строенію  существенно  различается  отъ  тетрафенил- 
целлюлозы,  которая  и  окисляется  легко,  и  легко  вступаетъ  въ  раз- 
личная рода  реакціи,  и,  наконецъ,  растворяется  въ  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислотѣ  и  въ  фенолѣ  (я  могу  теперь  отмѣтить  это  послѣд- 
нее  свойство  тетрафѳнилцеллюлозы,  надъ  которой  я  продолжаю  ра- 
ботать). Далѣе  анализы  показываютъ,  что  въ  описываемой  реак- 
ции не  могло  произойти  замѣщенія  водородовъ  фенилами,  какъ 
въ  тетрафенилцеллюлозѣ,  такъ  какъ  въ  этомъ  случаѣ  фенилформоль 
содержалъ  бы  болѣе  кислорода.  Еще  яснѣе  указы ваютъ  на  это  ре- 
зультаты сухой  перегонки  фенилформоля,  заставляющіе  видѣть  въ 
немъ  какъ-бы  продуктъ  уплотненія  муравьинаго  алдегида  съ  ди- 
фенилметаномъ;  дѣйствительно)  при  сухой  пѳрегонкѣ  фенилформоля 
мы  получаемъ  главнымъ  образомъ  дифенилметанъ.  Другими  сло- 
вами, если  въ  реакціи  бензола  съ  целлюлозой  происходить  замѣ- 
щеніе  фенилами  водородовъ,  то  въ  реакціи  муравьинаго  алдегида 
съ  бензоломъ,  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  происходить  въ  первой  стадіи 
реакціи  замѣщеніе  фенилами  гидроксиловъ  или  кислорода. 

Въ  присутствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  реакція  не  останавли- 
вается на  этой  стадіи  и  идетъ  дальше,  до  образованія  аморфваго 
продукта,  фенилформоля;  но  если  разбавить  крѣпкую  сѣрную  кис- 
лоту крѣпкой  уксусной  кислотой,  то  можво  получить,  какъ  увидимъ, 
уже  сразу  дифенилметанъ,  какъ  непосредственный  продуктъ  реакціи 
бензола  съ  формалиномъ.  По  этому  поводу  я  долженъ  замѣтить,  что 
до  сихъ  поръ  ни  непосредственное  образованіе  дифенилметана  изъ 
бензола  и  формалина,  ни  аморфный  продуктъ  этой  реакціи  не 
были  извѣстны.  Можно  указать  только  на  двѣ  статьи  Байера,  за 
1872  годъ  х)  и  за  1873  годъ  2).  Въ  первой  изъ  нихъ  Байеръ  опи- 
сываетъ  конденсацію  бензола  и  другихъ  ароматическихъ  углеводо- 
родовъ  съ  уксусвокислымъ  мѳтиленомъ  при  дѣйствіи  смѣси  крѣп- 
кихъ  сѣрной  и  уксусной  кислотъ;  но  тогда  какъ,  напримѣръ,  изъ 
мезитилена  и  уксуснокислаго  метилена  онъ  получилъ  димезптилме- 
танъ,  изъ  бензола  и  уксуснокислаго  метилена  Байеръ  дифенилме- 
тана не  получилъ.  Въ  1873  году  Байеръ  замѣнилъ  уксуснокислый 
метиленъ  метилалемъ  и  тогда  уже  получилъ  и  дифенилметанъ.  Съ 
формалиномъ  же,  какъ  я  сказалъ,  опытовъ  сдѣлано  не  было.  Что  же 
касается  аморфныхъ  продуктовъ  реакціи,  то  такія  вещества,  полу- 


*)  ІЗяеуег.  Вегі.  Всг.  5,  1094. 
2)  Ваеуег.  ІЫсіет,  6,  220. 
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ченныя  изъ  феноловъ,  были  описаны  Клебергомъ  х),  изъ  анилина — 
въ  нѣкоторыхъ  англійскихъ  и  нѣмецкихъ  патѳнтахъ;  но  съ  бензо- 
ломъ  и  формалиномъ  соотвѣтственныхъ  опытовъ  не  было.  Байеръ 
въ  цитированныхъ  статьяхъ,  описывая  опыты  съ  уксуснокислымъ 
метпленомъ  и  съ  метилалемъ,  упоминаѳтъ  лишь,  что,  въ  отсутствіп 
уксусной  кислоты,  съ  одной  сѣрной  кислотой,  реагирующая  смѣсь 
легко  о  смоляется.  Возвращаюсь  опять  къ  моимъ  опытамъ. 

Сухая  перегонка  фенилформоля.  При  сухой  пере- 
гон^ 900  гр.  фенилформоля  было  получено  450  гр.  тяжелаго  масла 
и  350  гр.  кокса;  въ  отдѣльной  пробѣ  съ  небольшимъ  количествомъ 
вещества  получилось  около  60°/0  масла  и  35°/0  кокса.  Маслянистый 
перегонъ  фракціонировался  и  сразу  уже  далъ  три  главныхъ  фракціп: 
до  240°,  отъ  240°  до  325°  и  выше  325°,— какъ  это  видно  изъ  слѣ- 
дующихъ  чиселъ: 


I 


1)  До  110° 

2)  110°— 140° 

3)  140°— 180е 

4)  180°- 240° 
,  5)  240°—  265° 

П.    6)  265°— 285° 
І7)  285°-325° 


41  гр 
10  > 


Всего  53  гр. 


1 
1 

86 

36    »   ]>  Всего  127  гр. 
5 


III.  {  8)  выше  325°    ....    59    >  >  Всего  59  гр. 

Фракціи  1 — 4  были  жидкія;  фракпди  5—7  выдѣляли  при  охла- 
ждены осадки;  фракція  8  вся  застывала  въ  пріемникѣ.  Такимъ 
образомъ  изъ  450  гр.  масла  было  получено  послѣ  фракціонировки 
239  гр.  перегона;  остальное — пекъ  и  потери  при  фракціонированіи, 
отдѣленіп  осадковъ  и  т.  д.  При  дальнѣйшей  фракціонировкѣ,  подъ 
конецъ  въ  предѣлахъ  двухъ  градусовъ,  было  получено  для  I — 
(1,  2,  3,  4  фракціи): 

1)  отъ    85°—  90°   3  гр. 

2)  >      90°- 100°                           .  1,2  » 

3)  *    100°—  1 06°   2,4  » 

4)  »    106°— 115°   27,6  » 

5)  »    115°-125°   2,7  > 

6)  :»    125°-130°   1,8  » 

7)  «  130°— 142°  .......  7,8  > 

8)  »    142°- 240°   4,8  > 

Всего  .    .    .    51,3  гр. 

Фракція  1-ая  представляетъ  бензолъ,  что  доказывается  темпе- 
ратурой кипѣнія,  замораживаніемъ  въ  снѣгу  и  переводомъ  въ  анп- 


')  КІееЬегд.  ЬіеЬ.  Апп.,  263,  283. 
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лпнъ  (окраска  съ  бѣлильной  известью).  Если  присоединить  сюда 
фракцію  2  (90° — 100°),  то  бензола  получимъ  4,2  гр.  или  около 
1°/0  отъ  масла  и  около  0,5%  отъ  первоначально  взятаго  фенил- 
формоля. 

Фракція  4-ая  очищается  сѣрной  кислотой  и  ѣдкимъ  натромъ  и 
тогда  кипитъ  при  109е— 11 2°;  эта  фракція — толуолъ,  что  доказы- 
вается температурой  кипѣнія,  неспособностью  замерзать  въ  снѣгу 
и  переводомъ  въ  асе.  (оп)-динитротолуолъ  съ  температурой  плавленія 
70°;  анализъ  динитротолуола  см.  ниже.  Если  присоединить  сюда 
фракціи  3  (100°— 106°)  и  5  (115°— 125°),  то  толуола  будетъ 
32,7  гр.  или  около  7°/0 — 8°/0  отъ  масла  и  около  3,5°/0  отъ  фенил- 
формоля. 

Фракція  7-ая  представляетъ,  по  всей  вѣроятности,  параксилолъ. 
Послѣ  очищенія  сѣрной  кислотой  и  ѣдкимъ  натромъ  бблыпая  часть 
ея  переходить  при  136° — 139°;  при  окисленіи  хромовой  смѣсью 
даетъ  кислоту,  которая  возгоняется,  не  плавясь,  нерастворима  въ 
эфирѣ,  растворима  въ  горячей  водѣ,  т.  е.  кислоту  терефталевую; 
при  нитрованіи  полученъ  тринитроксилолъ  (?)  съ  точкой  плавлѳнія 
134°,  но  анализъ  его  не  могъ  быть  сдѣланъ.  Въ  охладительной 
смѣси  фракція  7-ая  (параксилолъ)  замерзаетъ;  въ  крѣокой  сѣрной 
кислотѣ  не  растворяется  (отсутствуютъ  ортоксилолъ  и  метаксилолъ). 
Если  прибавить  сюда  фракцію  6  (125° — 130°),  то  параксилола  полу- 
чится 9,6  гр.,  т.  е.  около  2%  отъ  масла  и  1°/0  отъ  фенилформоля. 

Анализъ  асс.-динитротолуола. 

Навѣска  0,2800;  получено:  N  39  куб.  см.  при  17,5°  и  Н  =  736,5  мм.;  отсюда 
N  15,62°/0;  вычислено  для  динитротолуола:  N  15,38°/0- 

Дальнѣйшее  фракдіонированіѳ  ІІ-ой  порціи  (первоначальныя 
5,  6  и  7  фракціи),  подъ  конецъ  въ  прѳдѣлахъ  двухъ  градусовъ. 
дало  такіе  результаты: 


1)  отъ  200°  до  255°  .    .  . 

.  3,5 

гр. 

2)    >    255°  »   260°  .    .  . 

.  7 

> 

3)    >    260°  >   263°  .    .  . 

.  67 

> 

4)    »    263°  »   271°  .    .  . 

.  10 

5)    >    271°  »   278°  .    .  . 

.  2 

» 

6)    »    278°  »   281°  .    .  . 

.  13 

Всего  . 

.  102,5 

гр. 

Остальное — потери  и  фракція,  кипящая  выше  281°.  Къ  этимъ 
102,5  гр.  надо  присоединить  еще  2  гр.  твердаго  вещества,  отдѣ- 
леннаго  фильтрованіемъ,  съ  точкой  плавленія  209°.  Фракція  1-ая 
въ  охладительной  смѣси  не  замерзала,  также  фракціи  5  и  6-ая; 
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фракціи  же  2,  3  и  4-ая  въ  охладительной  смѣси  замерзали,  были 
такимъ  образомъ  отдѣлены  отъ  маточнаго  раствора  и  перекристал- 
лизованы  изъ  эфира;  получилось  около  55  гр.  твердаго  вещества 
съ  точкой  плавленія  27°  и  точкой  кипѣнія  262° — 263°;  пахнетъ 
ааельсинной  коркой;  при  окисленіи  хромовой  кислотой  въ  уксусно- 
кпсломъ  растворѣ  даетъ  вещество  съ  точкой  плавлевія  49°,  темпе- 
ратурой кипѣнія  296°  (безъ  поправки),  соединяющееся  съ  фенил- 
гидразиномъ  въ  кристаллическое  тѣло  съ  точкой  плавлѳнія  137°. 
Все  это,  въ  связи  съ  анализами,  приводимыми  ниже,  указываетъ, 
что  мы  имѣемъ  здѣсь  дифенилметанъ  переходящій  при  окисле- 
ны въ  бензофенонъ.  Если  принять,  не  считая  потерь,  количество 
дифенилметана  въ  55  гр.,  то  это  составитъ  около  12%  отъ  масла 
и  6°/0  отъ  фенилформоля. 
Анализъ  дифенилметана. 

Навѣска— 0,2375;  СО2-0,8095;  Н20— 0.1565.  Отсюда:  С -92,96;  Н— 7,32. 
Вычислено  для  дифенилметана:  С  — 92,86;  Н — 7,14. 

Анализъ  бензофенона. 

Навѣска— 0,2185;  СО3-0,6875;  Н20— 0,1145.  Отсюда:  С— 85,81;  Н-5,82. 
Вычислено  для  бензофенона:  С— 85,71;  Н — 5,49. 

Фракція  6-ая  представляетъ  парафенилтолилметанъ.  При  пере- 
гон^ надъ  металлическимъ  натріемъ  почти  вся  переходить  при 
279°;  въ  охладительной  смѣси  не  замерзаетъ.  При  окислевіи  хро- 
мовой кислотой  даетъ  кислоту,  растворимую  въ  эфирѣ,  съ  точкой 
плавленія  194°,  т.  е.  кислоту  парабензоилбензойную.  Количество 
ларафенилтолилметана  составляетъ  около  3%  отъ  масла  и  1,5°/0 
отъ  фенилформоля. 

Анализъ  парафенилтолилметана. 

Навѣска— 0,1405;  С02— 0,4760;  Н20— 0,0970.  Отсюда:  С— 92,43;  Н— 7,67. 
Вычислено  для  фенилтолилметана:  С— 92,31;  Н— 7,69. 

Анализъ  парабензоилбензойной  кислоты. 

Навѣска-0,1730;  С02— 0,4705;  Н30— 0,0720.  Отсюда:  С— 74,17;  Н-4,62. 
Вычислено  для  бензоилбензойной  кислоты:  С— 74,33;  Н— 4,42. 

Была  получена  серебряная  соль  этой  кислоты,  выкристаллизо- 
вавшаяся изъ  горячей  воды  въ  тонкихъ  иглахъ;  хотя  содержаніе 
серебра  въ  ней  и  подходитъ  къ  числамъ,  требуемымъ  по  вычисле- 
нію,  но  навѣска  была  недостаточна  для  того,  чтобы  приводить  здѣсь 
подлинный  цифры. 


1)  Въ  моемъ  предварительиомъ  сообщеніи  (Ж.  Р.  X.  О.,  1903)  я  ошибочно 
гірпнялъ  дифенилметанъ  за  парафенилтолуолъ. 
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Порція  III,  полученная  при  первой  фракціонпровкѣ,  вновь 
фракціонировалась  безъ  термометра  и  такимъ  образомъ  было  полу- 
чено около  6,5  гр.  твердаго  вещества,  которое,  перекристаллизо- 
ванное изъ  горячаго  спирта  нѣсколько  разъ,  имѣло  постоянную 
точку  плавленія  въ  209°;  вмѣстѣ  съ  полученными  при  фракціони- 
ровкѣ  ІІ-й  порціи  2  гр.  того  же  вещества  его  было  получено  около 
5,5  гр.;  изъ  маточнаго  раствора  было  получено  около  3  гр.  веще- 
ства съ  постоянной  точкой  плавленія  194°.  Вещество  съ  точкой 
плавленія  209° — серебристые  листочки  съ  фіолетовой  флуоресцен- 
ціей;  вещество  съ  точкой  плавленія  194° — блестящіе  листочки  жел- 
товатаго  цвѣта.  Первое — это  антраценъ  (пониженная  точка  плавле- 
нія  обусловливается,  вѣроятно,  какой-либо  примѣсью),  какъ  видно 
изъ  чиселъ  анализа. 

Анализъ  вещества  съ  т.  пл.  209°. 

Навѣска -0,1480;  С03- 0,5135;  Н20— 0,0790.  Отсюда:  С  — 94,62;  Н— 5,93» 
Вычислено  для  антрацена:  С— 94,38;  Н— 5,62. 

Даетъ  соединевіѳ  съ  пикриновой  кислотой;  при  окисленіи  хро- 
мовой кислотой  даетъ  антрахинонъ  съ  точкой  плавленія  273°,  по- 
казывающій  реакціи  антрахинона  (полученіе  ализарина);  количе- 
ство его  было  у  меня  однако  недостаточно  для  того,  чтобы  я  могъ 
сдѣлать  анализъ.  Вещество  съ  точкой  плавленія  194°  я  считаю  за 
фозенъ  Фритше  (т.  е.  нечистый  антраценъ?);  окисленіемъ  изъ  него 
былъ  полученъ  антрахинонъ  съ  точкой  плавленія  273°  (продѣлана 
также  реакція  образованія  ализарина). 

Тяжелое  масло,  получающееся  послѣ  выдѣленія  антрацена  и 
фозена,  ближе  изслѣдовано  не  было. 

Резюмируя,  мы  имѣемъ: 

1)  Дифенилметанъ    .    .    .    12°/0  (отъ  масла)  или  6  °/0  (отъ  фенилформоля). 

2)  Толуолъ  7  »         >  »   3,5  »  » 

3)  Парафенилтолилметанъ      3  »         »  »    1,5  »  » 

4)  Параксилолъ  ....     2  >         »  »    1    »  » 

5)  Антраценъ  и  фозенъ        2  »         »  »    1    >  » 

6)  Бензолъ  1  »         >  »    0,5 »  » 

Всего  .    .    27°/0        »  »  13,5°/0 

Остальное  тяжелое  масло  (около  10%  или  5°/0),  промежуточный 
фракціи,  пекъ,  коксъ  и  потери. 

Дифенилметанъ  изъ  формалина.  100  куб.  см.  форма- 
лина смѣшиваются  при  охлажденіи  съ  200  куб.  см.  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислоты,  затѣмъ  прибавляется  200  куб.  см.  крѣпкой  уксусной 
кислоты  и  200  куб.  см.  бензола.  Вся  смѣсь  взбалтывается  и  подо- 
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грѣвается  осторожно  на  водяной  банѣ  минутъ  15 — 20;  затѣмъ  вы- 
ливается въ  воду;  получающееся  при  этомъ  тяжелое  масло  промы- 
вается водой  и  содой,  затѣмъ  извлекается  эфиромъ  и,  по  отгонкѣ 
эфира  и  бензола,  фракціонируется.  При  фракціонировкѣ  получено 
около  20  гр.  дифенилметана,  выдѣленнаго  изъ  фракціи  255° — 280°, 
и  около  100  гр.  тяжелаго  масла,  кипящаго  выше  280°.  Что  я  дѣй- 
ствительно  имѣлъ  дифѳнилметанъ,  доказывается  точкой  кипѣнія 
(260° — 263°),  точкой  плавленія  (27°),  числами  анализа  и  окисле- 
ніемъ  въ  бензофенонъ  съ  точкой  плавленія  49°. 
Анализъ  дифенилметана. 

Навѣска-0.2280;  С02— 0,7775-,  Н2О-0,1525.  Отсюда:  С— 93,00;  Н-7,43. 
Вычислено  для  дифенилметана:  С— 92,86;  Н— 7,14. 

Если  нагрѣвать  дольше,  то  получается  фенилформоль,  а  коли- 
чество дифенилметана  сильно  уменьшается;  тяжелое  масло  почти 
совсѣмъ  исчезаетъ.  Если  вести  реакцію  на  холоду,  то  количество 
образующагося  дифенилметана  тоже  незначительно.  20  гр.  дифенил- 
метана получено  изъ  100  куб.  см.  формалина;  Байеръ  получилъ 
15  гр.  дифенилметана  изъ  50  гр.  метилаля;  принимая  во  вниманіе 
стоимость  формалина  и  метилаля,  полученіе  дифенилметана  изъ 
формалина  является  болѣе  выгоднымъ. 


Растенія,  содержащія  вь  своихъ  сѣменахъ  Ферментъ, 
расщепляющіп  жиры  на  глнцерпнъ  и  жирныя  кислоты, 

С.  Фокина. 

Изъ  растевій,  сѣмена  которыхъ  обладаютъ  (въ  покоющемся  со- 
стояніи)  свойствомъ  гидролизировать  жиры,  извѣстны  въ  настоящее 
время  два:  клещевина  —  указанная  Гриномъ  еще  въ  1889  году,  и 
аЪгиз  ргесаіогіиз,  изслѣдованный  Брауномъ  и  Берендтомъ  въ  ны- 
нѣшнемъ  году  *). 

Капитальная  работа  Коннштейна,  Гойера  и  Вартенберга  2)  разъ- 
яснила условія,  при  которыхъ  ферментъ  растеній  способенъ  обна- 
ружить свою  деятельность,  благодаря  тому,  что  авторы,  не  огра- 


*)  Вегі.  Вег.  1903,  36,  1142—1145. 
»)  Вегі.  Вег.  1902.  3988. 
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ничиваясь,  какъ  Гринъ,  однимъ  констатированіѳмъ  того,  что  ре- 
акція  вообще  возможна,  обратили  вниманіе  на  количественную  сто- 
рону вопроса.  Это  счастливое  обстоятельство  и  дало  намъ  въ  руки 
новое  средство  для  технической  переработки  жировъ,  чрезвычайно 
простое  и  общедоступное. 

Интересно  и  важно  было  бы  узнать,  насколько  необходимо  для 
масличныхъ  растеній  присутствіе  такого  фермента,  какъ  посред- 
ствующаго  вещества  въ  процессѣ  усвоенія  жировъ  организмомъ; 
а  также  опредѣлить,  какими  способами  растенія  пользуются  для 
тѣхъ  же  цѣлей  въ  отсутствіи  его.  Рѣшѳніе  потребуетъ,  разумѣется, 
многочисленныхъ  наблюденій,  и  прежде  всего  нужно  отыскать,  какія 
именно  растенія  и  при  какихъ  условіяхъ  обяаруживаютъ  эту  спо- 
собность къ  разложенію  жировъ. 

И  для  техники  имѣетъ  значеніе,  если  окажется,  что  суще- 
ствуют многія  растенія,  содѳржащія  энзимъ  въ  своихъ  сѣменахъ 
такъ  какъ  будетъ  возможно  выбирать  то  или  другое,  въ  зависи- 
мости отъ  различныхъ  соображеній:  выгодности  или  невыгодности 
мѣстной  культуры,  отъ  того,  каковы  почвенныя  и  климатическія 
условія  и  пр. 

Имѣя  это  послѣднее  въ  виду,  я  поставилъ  своею  цѣлыо  сдѣ- 
лать  рядъ  наблюденій  надъ  нашей  флорой,  прэимущественно  средней 
полосы  Россіи. 

Съ  весны,  находясь  еще  въ  Харьковѣ,  я  началъ  собирать  сѣ- 
мена,  выбирая,  само  собою  разумѣется,  маслянистыя  и,  къ  моему 
удовольствію,  натолкнулся  на  нѣкоторыя,  обладающія  свойствомъ 
клещевины,  хотя  (за  исключеніемъ  двухъ)  въ  очень  слабой  степени. 

Опыты  были  сдѣланы  со  слѣдующими  сѣменами:  маковыми,  льня- 
ными, рыжиковыми  (отъ  прошлогодняго  урожая),  далѣе  съ  сѣме- 
нами:  молочая,  буквицы  (Веіопіса  огТісіпаІіз),  оконника  (ЗутрпуШт 
оШсіпаІе),  чернокорня  (Супо^іоззит),  липучки  (ЕсЫпозрегпшт),  жи- 
вокости высокой  (БеІрЫпіит  еШит),  Черноголовки  (Вптеііа  ѵиі- 
§агіз),  водосбора  (Ациі1е§іа  ѵиі^агіз),  жабрея  (Оаіеорзіз  Іасіашш), 
зябры  (Оаіеорзіз  зресіоза),  норочника  (ВсгорЬиІагіа  посіоза),  бѣ- 
лены  (Нуозсуатиз  пі^ег),  василька  (Сепіаигеа  Суапиз),  борца  (Асо- 
піШга  Ьусосіюішт),  подорожника  (Ріапѣа^о  та^ог),  чистотѣла  (СЬе- 
Мопішп  таіиз)  и  др.  Этими  растеніями  я  пока  здѣсь  и  ограничусь. 

Въ  выборѣ  я  руководствовался,  во  первыхъ,  тѣмъ,  чтобы  растенія 
принадлежали  къ  различнымъ  родамъ  или  семействамъ,  во  вторыхъ, 
большею  или  меньшею  ихъ  распространенностью  и,  въ  третьихъ, 
какъ  уже  упоминалъ,  маслянистостью,  хотя,  живя  въ  деревнѣ,  при- 
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ходится  ограничиться  самымъ  примитивнымъ  способомъ— раздавли- 
ваніемъ  завернутаго  въ  бумагу  сѣмени, — по  образованію  жирнаго 
пятна. 

Такъ,  напр.  куколь,  силенки  и,  кажется,  все  семейство  гвоздич- 
ныхъ,  Иванъ  да  Марьи  (Меіагаругит  петогозит),  майникъ  (Ма-іоп- 
Іпетит  ЫЫіит),  вороній  глазъ  (Рагіз  диа(ігіГо1іа)  и  др.  присут- 
ствія  масла  не  обнаруживают^  и  потому  я  считаю  ихъ  непригод- 
ными въ  дѣло. 

Способность  расщеплять  жиры  наблюдается: 

1)  У  молочая.  Разложеніе  дошло  до  1б°/0  жирныхъ  кислотъ  при 
30°/0  взятаго  сѣмени. 

2)  Черноголовки  до  11°/0  при  40°/0  сѣмени. 

3)  Чернокорня  до  30%  при  24°/п  сѣмени,  лишеннаго  наружной 
оболочки. 

4)  Водосбора  до  11°/0  при  20°/0  сѣмени. 

5)  Борца  до  11°/0  при  15°/0  сѣмени. 

Удачнѣе  всего  были  опыты  съ  чистотѣломъ,  на  которомъ  я 
и  позволю  себѣ  остановиться  подолѣе.  Къ  сожалѣнію,  какъ  коли- 
чество матеріала,  такъ  и  средствъ  подъ  руками  у  меня  недостаточно 
и  потому  болѣе  подробное  пзслѣдованіе  условій  реакціи  и  нахо- 
жденіе  оптимума  ихъ  поневолѣ  откладываю  на  будущее  время. 

Чистотѣлъ  относится  къ  семейству  маковыхъ,  считается  ядови- 
тымъ  лѣкарственнымъ  растѳніемъ.  При  разламываніи  стебля  и  вѣ- 
токъ  появляется  въ  мѣстѣ  излома  красноватый  млечный  сокъ.  Цвѣ- 
тетъ  онъ  съ  мая  до  осени;  плодъ — длинная  стручковидная  коробочка- 

Собраны  мною  сѣмена  въ  концѣ  мая,  а  первый  опытъ  сдѣланъ 
въ  началѣ  іюля.  Предварительная  проба  съ  40°/0  сѣмени  показала 
черезъ  три  дня  очень  большую  кислотность,  понимая  подъ  послѣдней 
количество  кубическ.  сантиметровъ  г/2  нормаль н. 
спиртового  раствора  КОН,  идущаго  на  нейтрал  и- 
зацію  1  г  р.  вещества.  (Обозначаю  ее  буквой  к). 

I,  Взято  5  гр.  подсолаечнаго  масла,  какое  можно  было  достать;  кислотность 
его  оказалась  =  0,26  к.  с,  т.  ѳ.  нѳ  совсѣмъ  хорошее.  Прибавлено  4  к.  с. 
Н28  04  7«о  нормальной. 

Въ  хорошо  растертое  въ  фарфоровой  ступкѣ  сѣмя  влито  постепенно  масла, 
а  затѣмъ  кислота  п  размѣшано  въ  ступкѣ  же  до  образованія  эмульсіи;  послѣ 
того  смѣсь  слита  въ  стклявку,  которую  время  отъ  времени  энергично  встряхи- 
вали, чтобъ  поддержать  эмульсію. 

Черезъ  3  дня  &  =  3,95  к.  с.  Для  клещевиннаго  же  сѣмени  мнѣ  приходи- 
лось наблюдать  при  40°/0  его  и  80°/0  кислоты  Ѵ40  норм,  к  —  4,1,  а  выходъ  жир- 
ныхъ кислотъ  =  96°/о- 

* 
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Слѣд.,  я  въ  правѣ  былъ  ожидать  заранѣе  очень  большой  выходъ 
и  при  чистотѣлѣ. 

Въ  виду  этого  и  были  предприняты  дальнѣйшіе  опыты. 

II  опытъ.  Взято  15  гр.  того  же  подсолнечнаго  масла  -|- 4  к.  с.  Н2804  У20 
норм.  +  6  к.  с.  воды  -\-  4  гр.  (27%)  сѣмеви. 

Черезъ  3  дня  реакція  уже  закончилась,  а  черезъ  4  дня  сдѣлано  количе- 
ственное опредѣленіе  выхода  жирныхъ  кислотъ. 

а)  Взятъ  1  гр.  отстоянныхъ  и  профильтрованныхъ  черезъ  пропускную  бу- 
магу жирныхъ  кислотъ  к  =  7,03  к.  с. 

Для  обмыливанія  взято  9,5  к.  с.  %  норм.  КОН.  Обратно  пошло  3,65  к.  с. 
раствора  уксусной  кислоты,  1  к.  с.  которой  отвѣчаетъ  0,545  к.  с.  нашего  ра- 
створа КОН. 

7.03 

X  100  —  93,75 


9,5—3,65X0,545 

и  дастъ  °/0  выхода  жирныхъ  кисіотъ„ 

Ъ)  Взято  1  гр.  жирныхъ  кислотъ  к  ■=  6,8  к.  с. 
На  обмыливаніе  пошло  7,15  к.  с. 

6,8 

ХЮ0  =  95ДѴ 

Среднее  94,42%. 

Такъ  какъ  важно  отношеніе  коэффиціентовъ  кислотности 
и  обмыливавія,  то  можно  даже  обойтись  и  безъ  отвѣшиванія,  а  брать 
извѣстный  объемъ  испытываемыхъ  кислотъ. 

III- й  опытъ.  Къ  остатку  отъ  ІІ-го  прибавлено  еще  20  гр.  подсолнечнаго 
масла  и,  слѣдовательно,  сѣмени  не  болѣе  11%. 

6,55 

Черезъ  2  дня  найдено    ?  ^  X  ЮО  —  92,6°/0  жирныхъ  кислотъ. 
6,78 

Черезъ  3  дня  найдено  "ут^  X  ЮО  —  93,1°/0  жирныхъ  кислотъ. 

ІѴ-й  опытъ.  Взято  10  гр.  подсолнечнаго  масла  +  1  гр.  сѣмени  (10%)  + 
-4-4  к.  с.  Н2804  */4о  норм.  Черезъ  1%  дня  прибавлено  еще  2  к.  с.  воды. 

6,45 

Черезъ  2  дня  найдено  ^  ^  X  100  =  92,8%  жирныхъ  кпслотъ. 
6.95 

Черезъ  372  Дня  найдено  =  96,1%  жирныхъ  кислотъ. 

Ѵ-й  опытъ.  Взято  10  гр.  подсолвечнаго  масла  -(-  0,5  гр.  сѣмени  чистотѣла 
(5%)  + 1  к.  с.  Н3804  Ѵ2о  норм.  |2  к.  с,  Н20.  Черезъ  1Ѵ2  Дня  прибавлено 
еще  2  к.  с.  воды. 

4,75 

Черезъ  2  дня  найдено    ^  ^   X  ЮО  —  ^0%  жирныхъ  кислотъ. 

6,2 

Черезъ  ЗУ2  Дня  изъ  2-хъ  совпадающихъ  опытовъ  "уу-  '  ЮО  —  84,93% 
жирныхъ  кислотъ. 

Работа,  какъ  видно,  производилась  съ  очень  небольшимъ  коли- 
чествомъ  матеріала,  сверхъ  того  масло  не  вполнѣ  свѣжее,  и  потому 


результаты  ниже,  чѣмъ  мною  же  достигнуты  для  клещевиннаго  сѣ- 
мени  при  тѣхъ  же  условіяхъ;  хотя  и  для  послѣдняго  при  5°/0  (луще- 
еаго)  наблюдаются  колебанія  отъ  74°/0  до  94°/0,  что  обусловлено  ко- 
личествомъ  воды,  кислоты,  массой,  взятой  въ  дѣло,  и  степенью  пере- 
мѣшиванія.  Я  надѣюсь,  что  сѣмена  чистотѣла  по  силѣ  своего  дѣй- 
ствія,  не  уступятъ  клещевиннымъ;  не  слѣдуетъ  еще  забывать,  что 
въ  случаѣ  чистотѣла  мы  работаемъ  съ  сѣменами  въ  оболочкѣ  (со- 
ставляющей при  томъ  же  болѣе  значительную  долю  вѣса  всего  сѣ- 
мени,  чѣмъ  оболочка  клещевиннаго),  а  говоря  о  клещевинномъ,  мы 
предполагаемъ  сѣмя  безъ  оболочки.  На  основаніи  этого  можно  даже 
думать,  что  энзиматическія  свойства  чистотѣла  выше;  время  же 
протеканія  реакціи,  повидимому,  въ  обоихъ  случаяхъ  одинаково. 

Іюля  20-го  дня  1903  г. 

Сельцо  Фофаново.  Кашир.  у.,  Тульск.  губ. 


Изъ  лабораторіи  физіологичесиой  хкніи  Казанскаго  Университета, 

Объ  альбумпнахъ  бѣлка  грачивыхъ  яицъ. 

В.  В.  В  о  р  м  с  А. 

Въ  предыдущемъ  сообшеніи  х)  я  указалъ,  что  въ  бѣлкѣ  грачи- 
ныхъ  яицъ  находятся  различные  альбумины.  Одинъ  изъ  нихъ,  по- 
лученный въ  кристаллахъ,  я  описалъ  тогда  же,  а  теперь  могу  со- 
общить о  результатахъ  изслѣдованія  остальныхъ  альбуминовъ. 

Способъ,  который  я  примѣнилъ  для  отдѣлеиія  альбуминовъ  другъ 
отъ  друга,  мной  подробно  описанъ  раньше  а  потому  здѣсь  я  на 
этомъ  останавливаться  не  буду,  напомню  только,  что  при  выдѣле- 
ніи  кристалл  и  ческаго  альбумина  изъ  общей  смѣси  съ  остальными 
альбуминами  я  получилъ  послѣдеіе  въ  нѣсколькихъ  аморфныхъ 
осадкахъ,  и  начну  настоящее  сообщеніе  съ  изложенія  хода  изслѣ- 
дованія  этихъ  осадковъ. 

Изъ  пяти  полученныхъ  мной  аморфныхъ  осадковъ  альбумина 
три, — а  именно:  2  2),  11  2)  и  12  2),  какъ  имѣвшіе  почти  одина- 


*)  ж.  р.  х.  о.  зз. 

2)  1.  с,  таблица  оптическихъ  данныхъ. 
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ковую  константу  «Л»,  я  соединилъ,  такъ  что  въ  общемъ  мнѣ  пред- 
стояло изучить  только  три  осадка,  болѣе  или  менѣе  значительно 
отличавшіеся  другъ  отъ  друга  константой  «А».  Осадки  эти  слѣ- 
дующіе:  I—  « Аъ  =  —  4,87  (№  5  х);  II—  <А»  =  —  5,68  (№№  2  х),  11  ') 
и  12      смѣсь);  III—  «Л»  ==  —  7,83  (№  6  ')• 

Первый  осадокъ  я  раздѣлилъ  медленнымъ  сгущеніемъ  его  вод- 
наго  раствора,  къ  которому  былъ  прибавленъ  сѣрнокислый  аммоній 
до  слабой  мути,  на  двѣ  фракціи.  Константа  «А»  этихъ  фракдій 
была:  1-й — 4,85(1)  и  2-й — 4,74(2).  Такимъ  образомъ  константа 
«Л»  обѣихъ  фракцій  и  всего  осадка  одна  и  та  же;  слѣдовательно, 
осадокъ  I  состоялъ  изъ  однороднаго  бѣлковаго  вещества. 

Второй  осадокъ  я  тѣмъ  же  способомъ  раздѣлилъ  на  три  фракціи, 
константа  «Л»  которыхъ  была:  1-й — 6,43(3),  2-й — 5,31(4)  и  3-й — 
4,83(5).  Всѣ  три  фракціи,  какъ  видимъ,  отличаются  другъ  отъ  друга 
величиной  «Л»; — слѣдоватѳльно,  осадокъ  II  состоялъ  изъ  различ- 
ныхъ  альбуминовъ.  Одинъ  изъ  нихъ,  выпавгаій  въ  послѣдней 
фракціи,  несомнѣнно  одинаковъ  съ  альбуминомъ  перваго  осадка, 
такъ  какъ  имѣетъ  тождественную  съ  нимъ  величину  «А>.  Что  же 
касается  двухъ  другихъ  фракцій,  то  изъ  первой  при  новомъ  пере- 
осаждѳніи  была  получена  фракція  съ  константой  «А"»  = —  7,00(6) 
(фильтратъ  съ  этой  фракціи  содержалъ  настолько  мало  бѣлка,  что 
далѣѳ  не  изслѣдовался),  изъ  второй— получены  двѣ  новыя  фракціи: 
1-я  съ  «А»  =  —  5,68(7)  и  2-я  съ  «А»  =  —  4,87(8),  т.  е.  удалось 
отдѣлить  еще  нѣкотороѳ  количество  альбумина,  тождественнаго  съ 
альбуминомъ  перваго  осадка.  Этимъ  я  долженъ  былъ  закончить 
изученіѳ  второго  осадка,  такъ  какъ  послѣднія  фракціи  были  слиш- 
комъ  малы,  чтобы  дѣлить  ихъ  еще  далѣе.  Но  и  на  основаніи  по- 
лученныхъ  данныхъ  я  могу  сдѣлать  слѣдующее  заключеніе:  1)  оса- 
докъ II  состоялъ  изъ  различныхъ  альбуминовъ;  2)  одинъ  изъ  нихъ 
тождественъ  съ  тѣмъ,  который  главнымъ  образомъ  вошелъ  въ  со- 
ставъ  перваго  осадка;  3)  кромѣ  этого  альбумина,  во  второмъ  осадкѣ 
находился,  по  всей  вѣроятности,  еще  только  одинъ  альбуминъ,  то- 
ждественный съ  тѣмъ,  который  главнымъ  образомъ  вошелъ  въ  со- 
ставъ  третья го  осадка. 

Третій  осадокъ  согласно  первому  опрѳдѣленію  имѣлъ<Л»  =  — 
7,83,  но  содержалъ,  какъ  это  потомъ  обнаружилось,  небольшую 
примѣсь  кристаллическаго  альбумина.  Послѣдній  повторнымъ  пере- 
осажденіемъ  осадка  былъ  тщательно  отдѣленъ,  послѣ  чего  константа 
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«А»  увеличилась  до  —  8,07(9).  Теперь  осадокъ  былъ  раздѣлевъ  на 
три  фракціи:  1-я— имѣла  <А»  = —  7,67(10),  2-я— имѣла  « А»  =  — 
8,14(11)  п  3-я — имѣла  «А»  = —  8,16(12).  Двѣ  послѣднія  фракціи, 
какъ  имѣющія  одинаковую  константу  «Л»,  я  призналъ  тожде- 
ственными и  соѳдинилъ.  Что  же  касается  первой  фракціи,  то 
относительно  нея  я  опредѣленно  высказаться  не  могу,  такъ  какъ 
она  содержала  слишкомъ  мало  бѣлка,  а  потому  далѣе  не  изслѣ- 
дована. 

Такимъ  образомъ,  въ  общемъ  мнѣ  удалось  получить  изъ  бѣлка 
грачиныхъ  яицъ  три  альбумина:  одинъ  кристаллическій  и  два 
аморфныхъ.  Въ  дальнѣйшемъ  я  буду  называть  эти  альбумины 
согласно  номенклатурѣ,  которая  была  предложена  въ  1899  г. 
проф.  А.  А.  Панормовымъ  *)  для  альбуминовъ  яичнаго  бѣлка,  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  1)  корвинъ,  2)  корвининъ  и  3)  корвинидинъ 
(грачъ  —  согѵиз  Гги§і1е§из). 

Корвинидинъ. 

Этотъ  альбуминъ  имѣетъ  въ  2°/0  рас.  сѣрнокислаго  аммонія  кон- 
станту «А»  въ  среднемъ  — —  4,80.  Изъ  раствора  сѣрнокислаго 
аммонія  при  медленномъ  сгущеніи  корвинидинъ  выпадаетъ  въ 
аморфномъ  осадкѣ  слабо  желтаго  цвѣта.  Въ  Ч2  нас.  рас.  сѣрнокис- 
лаго  аммонія  онъ  растворяется  очень  легко,  изъ  смѣси  съ  другими 
альбуминами  онъ  выдѣляется  въ  послѣдней  фракціи, — по  сравненію 
съ  ними,  слѣдовательно,  требуетъ  для  осажденія  наиболѣе  концен- 
трированный растворъ  сѣрнокислаго  аммонія.  Въ  водѣ  корвинидинъ 
растворяется  очень  легко,  въ  этомъ  растворѣ  имѣетъ  кислую  ре- 
акцію  на  лакмусъ  и  свертывается  при  нагрѣваніи.  Въ  отношеніи 
цвѣтныхъ  реакцій  (ксантопротеиновой,  Миллона  и  реакціи  отще- 
пленія  сѣры)  разсматриваемый  альбуминъ  не  отличается  отъ  дру- 
гихъ  истинныхъ  бѣлковыхъ  веществъ. 

Нѣсколько  своеобразно  отношеніе  корвинидина  въ  водномъ  рас- 
творѣ  къ  95°/0  алкоголю.  Если  къ  указанному  раствору  сразу 
прибавить  избытокъ  алкоголя  (2 — 3  объема),  то  растворъ  дѣлается 
только  слегка  опалесцирующимъ,  осадокъ  же  не  образуется.  Если 
же  алкоголь  прибавлять  небольшими  порціями,  то  тотчасъ  выпа- 
даетъ обильный  хлопчатый  осадокъ,  который  не  растворяется  ни 
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—  838  — 


въ  водѣ,  ни  въ  алкоголѣ,  прибавленномъ  послѣ  образованія  осадка 
въ  какомъ  угодно  избыткѣ. 

Элементарный  составъ  корвинидина  я  опредѣлилъ  на  препаратѣ, 
приготовленномъ  слѣдующимъ  образомъ:  чистый  водный  растворъ 
корвинидина  я  обработалъ  смѣсью  спирта  съ  эфиромъ,  получен- 
ный при  этомъ  хлопчатый  осадокъ  я  отфильтровалъ,  тщательно  I 
промылъ  горячей  водой,  затѣмъ  горячимъ  алкоголемъ  и  въ  заклю- 
ченіе  эфиромъ;  послѣ  этого  осадокъ  былъ  высушенъ  при  100°  въ 
струѣ  Н  до  постояннаго  вѣса.  Анализъ  далъ  слѣдующее: 


0,254  вещ.  дали  0,4750  С02  и  0,1617  Н20 
0,273    »       >    0,5110         »  0,1740  » 
0,1991  »       »    0.02524  N 
0,2620  »       »    0,0336  » 
1,3180  »       »    0,1250  Ва504 


Найдено 

въ  7о 

въ  среди 

1. 

2. 

С 

51,00 

51,04 

51,02 

н 

7,07 

7,08 

7,07 

N 

12.66 

12,82 

12,74 

8 

1,30 

1,30 

Въ  растворѣ  хлористоводородной  кислоты  0,1°/0  корвинидинъ 
имѣетъ  <А»  =  —  4,83(13);  послѣ  20-ти  и  40  минутнаго  нагрѣванія 
этого  раствора  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  «Л»  найдено  — 
7,67(14)  и  —7,73(15). 

Солянокислые  растворы  корвинидина  (нагрѣтый  и  ненагрѣтый) 
я  осадилъ  спиртомъ  съ  эфиромъ,  осадки  отфильтровалъ,  отжалъ  и 
размѣшалъ  въ  небольшомъ  количествѣ  воды;  при  нагрѣваніи  до- 
вольно быстро  наступило  полное  раствореніе.  Водные  растворы  я 
профильтровалъ  и  осадилъ  по  прежнему;  осадки  промылъ  спиртомъ, 
затѣмъ  эфиромъ  и  высушилъ  до  постояннаго  вѣса  въ  струѣ  Н  при 
100°.  Анализъ  далъ  слѣдующѳѳ: 


I — пр.  изъ  ненагрѣт.  солянокисл.  раствора. 
0,3044  вещ.  дали  0,5545  С02  и  0,1920  Н20 
0,2558    э       »    0,4667    .     »  0,1595  » 
0,3993    >       »    0,01936  N 
1,4770    »       »    0,1795  А^СІ  и  0,1305  Ва804 


II— пр.  изъ  нагрѣт.  солянокисл.  раствора. 
0,2968  вещ.  д.   0,5415  С02  и  0,1840  Н20 
0,3122   »     »    0,5686    »     »  0,1915  » 
0,2908   >     »    0,03664  N  •  0,3  409  в  эщ.  д.  0,04254 
1,097     »     »    0,1050  АёС[  и  0,1010  Ва304 
1,1995    »     »    0,1136     »      »  0,1080  »1 


Найдено 

въ  % 

въ  средн. 

Найдено 

въ  °/о 

въ  средн 

С 

49,68 

49,75 

49,72 

С 

49,75 

49,67 

49,71 

н 

7,00 

6,93 

6,96 

Н 

6,90 

6,81 

6,85 

12,36 

12,36 

N 

12,60 

12,48 

12,54 

01 

3,00 

(дл  і  паралл.  аіпл. 

3,00 

С1 

2,37 

2,34 

2.35 

8 

1,21 

не  было  матер.). 

1,21 

8 

1,26 

1,24 

1.25 
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Изъ  привѳденныхъ  данныхъ  мы  видимъ,  что  корвинидинъ, 
реагируя  съ  разведенной  хлористоводородной  кислотой,  вступаетъ 
съ  ней  въ  соединение;  при  этомъ  константа  <А»  корвинидина  не 
измѣняется,  если  реакція  ироисходитъ  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ,  и  значительно  увеличивается,  быстро  достигая  максимума, 
если  хлористоводородный  растворъ  корвинидина  нагрѣвать  при 
100°.  Что  касается  состава  хлористоводороднаго  корвинидина, 
то  препаратъ  его,  полученный  при  обыкновенной  температурѣ, 
содержалъ  нѣсколько  больше  хлора,  чѣмъ  препаратъ,  который 
подвергался  нагрѣванію,  —  произошло,  какъ  будто,  частичное  от- 
щеплете хлористоводородной  кислоты.  На  самомъ  же  дѣлѣ  это 
признать  нельзя.  Если  бы  действительно  соляная  кислота  частью 
отщепилась,  то  это  отразилось  бы  на  количествѣ  другихъ  состав- 
ныхъ  частей  и  прежде  всего  на  количествѣ  углерода  и  азота. 
Между  тѣмъ  этого  нѣтъ:  оба  препарата  хлористоводороднаго  кор- 
винидина, исключая  хлоръ,  имѣютъ  совершенно  одинаковый  со- 
ставь. Поэтому  я  думаю,  что  опредѣленіе  хлора  въ  одномъ  изъ 
анализированныхъ  мной  препаратовъ  было  ошибочно.  Вѣрной  ве- 
личиной для  хлора  должно  признать  ту,  которая  найдена  для  на- 
грѣтаго  препарата  (2,35°/0),  такъ  какъ  она  представляетъ  сред- 
нюю изъ  двухъ  совершенно  согласныхъ  опредѣлѳній,  а  также  и 
потому,  что,  принимая  ее,  для  чистаго  корвинидина  изъ  его  хло- 
ристоводороднаго произв.  вычисляется  тотъ  же  составъ,  который 
былъ  найденъ  анализомъ,  —  что  видно  изъ  дѣлаемаго  здѣсь  сопо- 
ставленія: 


Составь  корвинидина,  найденный 
анализомъ. 

С  51,02 

Н  7,07 

N  12,74 

8  1,30 


Сост.  корв.  вычисл.  изъ  НС1  произв. 
при  кол.  С1  =  2,35. 

С  50,96 

Н  7,02 

N  12,85 

8  1,28 


К  о  р  В  И  н  ъ. 


Константа  «А»  корвина  въ  2°/0  раств.  сѣрнокислаго  аммонія  въ 
среднемъ  = — 8,15.  Изъ  раствора  сѣрнокислаго  аммовія  при  медлен- 
номъ  сгущеніи  корвинъ  выпадаетъ  въ  аморфномъ  осадкѣ  краснаго 
цвѣта;  при  этомъ  изъ  смѣси  съ  корвинидиномъ  и  корвининомъ 
(крист.)  онъ  выдѣляется  первымъ;  въ  Ѵ2  нас.  растворѣ  сѣрнокислаго 
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аммонія  онъ  растворяется  легко.  Въ  водѣ  корвинъ  растворяется 
легко,  имѣетъ  въ  этомъ  растворѣ  кислую  реакцію  на  лакмусъ  и 
свертывается  при  нагрѣваніи,  даетъ  характерныя  цвѣтвыя  реакціи 
истинныхъ  бѣлковыхъ  тѣлъ,  а  въ  отношеніи  къ  95°/0  алкоголю  обла- 
даетъ  той  же  особенностью,  которая  выше  была  отмѣчена  для  кор- 
винидина. 

Для  опредѣленія  элементарнаго  состава  корвина  я  свернулъ  вод- 
ный растворъ  его  нагрѣваніемъ.  Но  при  этомъ  не  весь  бѣлокъ  вы- 
палъ  въ  осадкѣ,  потому  что  фильтратъ  послѣ  прибавленія  спирта 
съ  эфиромъ  довольно  сильно  помутнѣлъ.  Этому  обстоятельству  я  не 
придалъ  особаго  значенія,  считая,  что  корвинъ  свернулся  не  вполнѣ, 
но  случайно  сохранилъ  фильтратъ,  обработанный  спиртомъ  съ  эфи- 
ромъ, что,  какъ  увидимъ  ниже,  оказалось  не  безполезнымъ.  Свер- 
токъ  былъ  тщательно  промытъ  горячей  водой,  затѣмъ  спиртомъ  и 
эфиромъ;  высушенный  теперь  до  постояннаго  вѣса  въ  струѣ  Н  при 
100°,  онъ  имѣлъ  слѣдующій  составъ: 


0,2650  вѳщ.  дали  0,5010    С02  и  0,170  Н20 

0,2730  »  >  0,5178      »     »  0,175  » 

0,2410  »  э  0,0343     N  » 

0,2426  »>  »  0,03465  > 

0,8905  »  >  0,1166  Ва804 


Найдено 

въ  % 

въ  среде 

1 

2 

С  51,56 

51,72 

51,64 

Н  7,13 

7,12 

7,12 

N  1,423 

14,28 

14,25 

8  1,80 

1,80 

Въ  0,1°/0  раств.  хлористоводородной  кислоты  корвинъ  имѣетъ 
константу  « Л»  = — 8,91(16);  послѣ  Ѵ2  ч-  нагрѣванія  раствора  въ 
запаянной  трубкѣ  при  100°  константа  <Л»  найдена  =  — 9,60(17) 
и  болѣе  уже  не  мѣнялась  [ — 9,62(18)]. 

Нагрѣтый  и  ненагрѣтый  растворы  корвина  въ  хлористоводород- 
ной кислотѣ  я  осадилъ  спиртомъ  съ  эфиромъ.  Полученные  осадки 
легко  растворились  въ  водѣ  безъ  нагрѣванія.  Профильтрованные 
водные  растворы  я  осадилъ  по  прежнему,  осадки  промылъ  на  фильтрѣ 
спиртомъ,  затѣмъ  эфиромъ  и  высушилъ  до  иостояннаго  вѣса  въ 
струѣ  Н  при  100°.  Анализъ  далъ  слѣдующее: 


1  пр.  изъ  ненагрѣтаго  раствора 
0,2504  вещ.  дали  0,4545    С02  и  0,1606  Н20 
0,2602    »      у     0,03402  N 
0,2193    »      »     0,02858  » 
1,068     »      >     0,1480  Ва804 
Анализъ  С1  не  удался. 


II  пр.  изъ  нагрѣтаго  раствора 
0,2320  вещ.  дали  0,4180  С03  и  0,1483  Н,( 
0,2537    »      »    0,4585    »      »    0,1602  > 
0,1885    »      »    0,0248  N 
0,2524    »      >    0,1195  С1 

»    0,1905  Ва804 
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Найдено 

въ  °/о 

въ  средн. 

Найдено 

въ  % 

въ  среди 

1 

2 

1 

2 

49  50 

с 

49,13 

49,28 

49,21 

7,12 

7,12 

н 

7,10 

7,01 

7,05 

13,08 

13,03 

13,05 

N 

13,17 

13,17 

С] 

2,36 

2,36 

1.90 

1,90 

8 

2,10 

2,10 

Такимъ  образомъ  подъ  вліяніѳмъ  0,1°/0  раств.  НС1  уже  при 
обыкновенной  температурѣ  константа  «Л»  корвина  увеличивается 
и  возрастаетъ  еще  нѣсколько,  если  кислый  растворъ  корвина  нагрѣ- 
вать  нѣкоторое  время  при  100°.  Какъ  и  другіе  альбумины,  кор- 
винъ  соединяется  съ  хлористоводородной  кислотой,  при  чемъ  со- 
ставь соѳдиненія  не  зависитъ  отъ  температуры,  при  которой  про- 
исходить реакція.  Но  при  этомъ  наблюдается  слѣдующая  особен- 
ность, на  которую  я  должѳнъ  обратить  особое  вниманіе:  корвинъ 
(I),  вычисленный  изъ  его  хлористоводороднаго  соединенія,  отли- 
чается по  составу  отъ  свернутаго  корвина  (II), — что  видно  изъ 
дѣлаемаго  здѣсь  сопоставленія: 

I  изъ  НС1  соед.  II  сверт.  нагрѣв. 


С  50,58  51,64 

Н  7,27  7,12 

N  13,44  14,25 

8  2,05  1,80 


Принимая  во  вниманіѳ,  что  всѣ  изслѣдованные  въ  этомъ  на- 
правленіи  яичные  альбумины,  а  именно:  альбуминъ,  ')  альбуми- 
нинъ,  2)  колюмбининъ  3)  и  корвининъ  4),  въ  свернутомъ  состояніи 
имѣютъ  тотъ  же  составъ,  который  вычисляется  для  нихъ  изъ  кис- 
лотныхъ  производныхъ,  будетъ  понятно,  что  отмѣченная  выше 
особенность  корвина  меня  поразила  и  я  пытался  найти  ей  объ- 
ясненіе. 

Въ  этихъ  видахъ  я  прежде  всего  обратился  къ  той  части  кор- 
вина, которая,  какъ  было  упомянуто  раньше,  не  свертывается  при 
нагрѣваніи  его  воднаго  раствора.  Я  ее  до  этого  не  изслѣдовалъ, 
такъ  какъ  считалъ  тождественной  со  сверткомъ.  Но  когда  обнару- 


*)  А.  Панормовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  31. 

2)  А.  Панормовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  32. 

3)  А.  Панормовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  32. 
*)  В.  Вормсъ.  Ж.  Р.  X.  О.  33. 
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жилось,  что  свернутый  корвинъ  и  корвияъ,  полученный  въ  соеди- 
нены съ  хлористоводородной  кислотой,  имѣютъ  различный  составъ, 
я  усумнился  въ  своемъ  первоначальномъ  предположеніи  и  рѣшилъ 
его  провѣрить,  дополнивъ  изслѣдованіе  корвина  изученіемъ  и  той 
части  его,  которая  не  свертывается  при  нагрѣваніи. 

Для  этой  цѣли  я  воспользовался  осадкомъ,  который  мной  уже 
ранѣе  былъ  полученъ  изъ  обработаннаго  спиртомъ  и  эфиромъ  филь- 
трата со  свертка  корвина.  Количество  осадка  было  очень  неболь- 
шое, но  я  принужденъ  былъ  ограничиться  этимъ,  такъ  какъ  не 
имѣлъ  больше  матеріала  и  не  могъ  достать  новый. 

Прежде  всего  я  убѣдился,  что  упомянутый  осадокъ  очень  легко 
растворяется  въ  водѣ.  Этимъ  я  воспользовался  для  опредѣленія  его 
константы  «Л»;  для  чего  водный  растворъ  осадка  я  выпарилъ  на 
водяной  банѣ  до  Ѵ4  первоначальна™  объема,  чтобы  удалить  при- 
мѣсь  эфира  и  спирта;  константа  «Л»  въ  этомъ  растворѣ  была  най- 
дена =  — 10,08(19).  Теперь  я  осадилъ  растворъ  спиртомъ  съ  эфи- 
ромъ, при  чемъ  отъ  спирта  получилась  только  слабая  опалесцендія, 
а  послѣдующее  прибавленіе  эфира  тотчасъ  же  вызвало  образованіе 
хлопчатаго  осадка.  Осадокъ  я  отфильтровалъ,  промылъ  эфиромъ  и 
высушилъ  до  постояннаго  вѣса  въ  струѣ  Н  при  100°.  Всего  сухого 
вещества  было  получено  0,2692  грм.,  которые  содержали  0,030744 

т.  е.  11,42%. 

Сопоставляя  эти  данныя  съ  вышеизложенными,  я  могу  резюми- 
ровать результаты  изслѣдованія  корвина  слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Корвинъ  состоитъ  изъ  двухъ  веществъ,  на  которыя  онъ 
распадается  при  нагрѣваніи  въ  водномъ  растворѣ,  при  чемъ  одно 
изъ  нихъ  осаждается,  образуя  свертокъ,  тогда  какъ  другое  остается 
въ  растворѣ,  изъ  котораго  осаждается  смѣсью  спирта  съ  эфи- 
ромъ; первое  —  содержитъ  14,25°/0ТС,  —  второе — только  11, 42%^, 
т.  е.  оба  вещества  имѣютъ  различный  составъ.  Слѣдовательно,  свер- 
токъ, анализированный  мной  въ  качествѣ  препарата  корвина,  на 
самомъ  дѣлѣ  не  корвинъ,  а  одно  изъ  двухъ  слагающихъ  его  ве- 
ществъ. 

2)  Изъ  раствора  корвина  въ  хлористоводородной  кислотѣ,  такъ 
какъ  этотъ  растворъ  былъ  осажденъ  спиртомъ  съ  эфиромъ,  несом- 
нѣнно  выдѣлвлись  вмѣстѣ  оба  вещества,  изъ  Ісоторыхъ  состоитъ 
корвинъ,  а  слѣдовательно,  истинный  составъ  корвина  тотъ,  который 
былъ  вычисленъ  для  него  изъ  хлористоводороднаго  соединенія.  Это 
подтверждается  и  анализами  азота:  14,25°/0  и  11,42°/0  азота  най- 
дено въ  двухъ  вещѳствахъ,  изъ  которыхъ  состоитъ  корвинъ,  слѣ- 
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довательно  °/0  содержаніе  азота  въ  корвинѣ  должно  быть  меньше 
перваго  и  больше  второго;  такимъ  оно  и  вычисляется  изъ  хлористо- 
водородная соединевія,  а  именно  — 13. 44°/0. 

Изъ  только  что  изложеннаго  естественно  возникаѳтъ  слѣдующій 
существенный  вопросы  представляетъ  ли  корвинъ  сложное  бѣлко- 
вое  вещество  или  же  смѣсь  различныхъ  вѳществъ,  которыя  не 
удалось  отдѣлить  другъ  отъ  друга?  Но  къ  сожалѣнію,  я  пока  не 
имѣю  достаточно  данныхъ  для  рѣшенія  этого  вопроса,  а  потому 
долженъ  оставить  его  безъ  отвѣта,  не  теряя,  однако,  надежды  по- 
лучить этотъ  отвѣтъ  отъ  новыхъ  изслѣдованій,  которыя  произведу, 
какъ  только  буду  располагать  необходимымъ  на  то  количествомъ 
матеріала. 


Заключеніе. 

Результаты  изслѣдованія  бѣлка  грачиныхъ  яицъ  на  основаніи 
изложеннаго  въ  вредыдущемъ  и  настоящемъ  сообщеніяхъ  могутъ 
быть  вкратцѣ  резюмированы  слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Бѣлокъ  грачиныхъ  яицъ  состоитъ:  а)  изъ  бѣлковаго  веще- 
ства, нерастворимаго  въ  полунас.  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія 
(это  вещество  пока  не  изучено);  Ъ)  изъ  бѣлковаго  вещества,  легко 
растворяющагося  въ  полунас.  сѣрнок.  аммоніи;  количество  этого  ве- 
щества значительно  больше  количества  перваго. 

2)  Растворимое  бѣлковое  вещество  состоитъ  изъ  трехъ  альбу- 
миновъ,  изъ  которыхъ  одинъ — выдѣляется  изъ  раствора,  содержа- 
щая сѣрнокислый  аммоній,  въ  безцвѣтныхъ  кристаллахъ,  тогда 
какъ  другіе  два — въ  болѣе  или  менѣе  окрашенныхъ  аморфныхъ 
осадкахъ. 

3)  Константа  всѣхъ  трехъ  альбуминовъ  различна  какъ  въ 
2°/0  раств.  (N114)3804,  такъ  и  въ  0Д0/0  раств.  НС1  до  и  послѣ 
нагрѣванія. 

4)  Всѣ  три  альбумина  имѣютъ  различный  составъ. 

5)  Возможно,  что  одинъ  изъ  нихъ  (корвинъ)  представляетъ 
сложное  бѣлковое  тѣло,  расщепляющееся  уже  при  нагрѣваніи  въ 
водномъ  растворѣ. 
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Таблица  оптическихъ  данныхъ. 


№ 

Растворитель. 

Раствори- 
теля. 

? 

Раствора. 

Разность. 

«о 

А 

1 

2°/0(1Ш4),8О4 

23,8585 

24,3915 

0,533 

2,583 

4,85 

2 

• 

'  — 

24,425 

0,5665 

2,683 

4,74 

3 

— 

24,3835 

0,525 

3,374 

6,43 

4 

> 

— 

24,6085 

0,750 

3,983 

5,31 

5 

24,5000 

0,6415 

3,100 

4,83 

6 

> 

23,8580 

24,3620 

0,504 

3,533 

7,00 

7 

» 

— 

24,3960 

0,538 

3,058 

5,68 

8 

— 

24,3710 

0,513 

2,500 

4,87 

9 

23,8585 

24,5665 

0,708 

5,716 

8,07 

10 

> 

— 

24,2915 

0,433 

3,324 

7,67 

11 

— 

24,2545 

0,396 

3,224 

8,14 

12 

•  » 

23,8540 

24,2500 

0,396 

3,233 

8,16 

13 

о,і°/0нсі 

23,6165 

24,0250 

0,4085 

1,974 

4,83 

14 

— 

— 

3,133 

7,67 

15 

» 

— 

— 

3,158 

7,73 

16 

» 

23,6125 

23,8705 

0,2580 

•  2,300 

8,91 

17 

> 

2,474 

9,60 

18 

2,483 

9,62 

19 

н2о 

23,600 

23,7835 

0,1835 

1,850 

10,08 
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Изъ  Владивостокской  химической  лабораторіи  Іссриской  ш.  дороги. 

Объ  экстрактѣ  озъ  цвѣтовъ  уриса,  какъ  о  чувствитель- 
ное андпкаторѣ. 

А.  Оссендовскаго. 

Въ  изобиліи  растущіѳ  въ  Южно-Уссурійскомъ  краѣ  цвѣты  япон- 
скаго  приса  (Ігіз  КаетрГѳгі  Ногз.)  обратили  наше  вниманіе  своей 
темнофіолетовой  окраской,  по  типу  своему  напоминающей  тѣ  пиг- 
менты растительнаго  царства,  которые  особенно  чувствительны  къ 
химическимъ  реагентамъ.  Набранные  цвѣты  были  прокипячены  съ 
дестиллированною  водою;  получился  мутный  лиловый  настой,  кото- 
рый, по  охлажденіи,  былъ  профильтрованъ  черезъ  двойной  фильтръ 
язъ  шведской  бумаги  и  далъ  прозрачный  фіолетовый  растворъ. 

Растворъ  этотъ,  хотя  и  не  былъ  закупоренъ  наглухо  въ  склянкѣ, 
быстро  покрылся  плесенью,  которая  въ  теченіе  не  полныхъ  2  су- 
токъ  превратила  экстрактъ  ириса  въ  мутную  синеватую  жидкость. 
Приготовленный  вторично  растворъ  получался  немного  инымъ  спо- 
собомъ. 

Послѣ  быстрой  промывки  лепестковъ  ириса  холодной  дистилли- 
рованной водою,  на  водяной  банѣ  нагрѣвался  фунтъ  лепестковъ  съ 
500  куб.  с.  воды  въ  теченіе  3 — 4  часовъ,  сохраняя  одинаковый 
уровень  воды,  т.  е.  доливая  послѣднюю  по  мѣрѣ  испаренія. 

Снявъ  съ  водяной  бани  и  профильтровавъ,  полученный  экстрактъ 
чистаго  темнофіолетоваго  цвѣта  помѣщали  въ  бутыль  съ  притертою 
стеклянною  пробкою  и  нагрѣвали  до  50° — 60°,  послѣ  чего,  приба- 
вивъ  туда  10  куб.  с.  этиловаго  эфира,  быстро  встряхивали  все  со- 
держимое бутыли  и  закрывали  наглухо.  Въ  такомъ  видѣ  растворъ 
сохраняется  у  насъ  неизмѣннымъ  продолжительное  время. 
Ирисовый  экстрактъ  реагируетъ  слѣдующимъ  образомъ: 
Кислоты  минеральныя — даютъ  яркій  красный  цвѣтъ,  напоминаю- 
щій  цвѣтъ  щелочного  раствора  фенолфталеина. 

Кислоты  органическія  (уксусная,  щавелевая,  лимонная,  малоно- 
вая, сульфаниловая,  углекислота  и  др.)— даютъ  малиновокрасный 
цвѣтъ. 

Минеральныя  щелочи  (амміакъ,  ЯаНО,  КНО,  Са(ОН)2  и  др.)— 
даютъ  зеленый  (изумрудный)  растворъ,  а  въ  пзбыткѣ  взятыя  пре- 
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вращаютъ  фіолетовый  растворъ  въ  свѣтложелтый,  скоро  мутнѣющій 
растворъ. 

Органическія  щелочи  (пиперидинъ,  анилинъ,  бензиланилинъ) 
превращаютъ  фіолетовый  ирисовый  растворъ  въ  яркозеленый,  избы- 
токъ  основанія  не  вліяетъ  на  окраску. 

Съ  количественной  стороны  чувствительность  ирисоваго  экстракта 
опредѣлена  слѣдующими  предѣлами: 

1)  Для  сильныхъ  неорганическихъ  кислот  ъ:  1  куб. 
см.  0,05%-наго  раствора  кислотъ  измѣняетъ  вполнѣ  явственно  цвѣтъ 
100  куб.  см.  ирисоваго  раствора. 

2)  Для  органическихъ  кислотъ:  1  куб.  см.  0,052°/0 
раствора  кислотъ  измѣняетъ  цвѣтъ  50  куб.  см.  ирисоваго  экстракта. 

3)  Щелочи  (орган,  и  неорг.)  въ  0,02%-номъ  растворѣ  рѣзко  измѣ- 
няютъ  цвѣтъ  экстракта  (1  куб.  см.  щелочи  на  50  к.  с.  экстракта). 
Для  операцій  нейтрализованія  кислотъ  или  щелочей  ирисовый 
экстрактъ  весьма  пригоденъ,  такъ  какъ  моментъ,  когда  одна  капля 
того  или  другого  реактива  вызываѳтъ  желаемую  реакцію,  предска- 
зывается переходомъ  краснаго  (кислая  реакція)  цвѣта  или  зеленаго 
(щелочная  реакція)  въ  яркоголубой  цвѣтъ,  за  которымъ  слѣдуетъ 
фіолетовый  (нейтральная  реакція)  экстракта.  Мы  въ  послѣднее  время 
съ  успѣхомъ  употребляемъ  ирисовый  экстрактъ  при  работахъ  на- 
шихъ  съ  гумусовыми  кислотами,  получаемыми  изъ  бурыхъ  углей, 
залегающихъ  на  полуостровѣ  Муравьевъ-Амурскій. 


ТОМЪ  XXXV. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


ИРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 
2-го  октября  1903  года. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  Н.  Бекетовъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 

Дѣлопроизводитель  объявляетъ,  что  согласно  §§  6,  7,  9  и  10 
правилъ  Отдѣленія  выбываютъ  изъ  числа  должностныхъ  лицъ  пред- 
сѣдатѳль,  казначей,  два  члена  Совѣта  городскихъ  и  одинъ  иного- 
родній;  послѣдніе  три,  согласно  §  7,  по  жребію.  Жребій  палъ  на 
В.  Н.  Ипатьева,  Н.  С.  Курнакова  и  В.  В.  Марковникова. 

Согласно  §  10  правилъ,  Совѣтъ  предлагаетъ  на  мѣсто  выбываю- 
щихъ  должностныхъ  лицъ  слѣдующихъ  кандидатовъ:  въ  предсѣда- 
тели  А.  М.  Зайцева,  въ  казначеи  Е.  В.  Бирона,  въ  члены  Совѣта 
городскіе  Д.  П.  Коновалова  и  Н.  А.  Меншуткина,  въ  иногородніе 
же  на  мѣсто  одного  выбывшаго  по  жребію  члена  Совѣта  и  на  слу- 
чай избранія  А.  М.  Зайцева  въ  предсѣдатели  двоихъ  кандидатовъ: 
Е.  Е.  Вагнера  и  М.  И.  Коновалова. 

На  основаніи  примѣчанія  къ  §  5  правилъ  Отдѣленія  выбываютъ 
члены  Общаго  Совѣта  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ  и  А.  И.  Горбовъ. 

Кандидатами  на  ихъ  мѣсто  Совѣтъ  предлагаетъ  Н.  Н.  Беке- 
това и  М.  Г.  Кучерова. 

Сверхъ  того,  въ  засѣданіи  членами  Отдѣленія  предложены  слѣ- 
дующіе  кандидаты:  въ  предсѣдатели  Ф.  Ф.  Бейльштейнъ  и  Н.  А. 
Меншуткинъ,  въ  члены  Совѣта  городскіе  А.  А.  Волковъ,  въ  иного- 
родніе  Н.  Д.  Зелинскій,  въ  члены  Общаго  Совѣта  В.  Н.  Ипатьевъ 
и  Н.  С.  Курнаковъ. 

химич.  общ.  54 
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Сішсокъ  всѣхъ  кандидатовъ  до  декабрьскаго  засѣданія,  когда  бу- 
дутъ  произведены  выборы,  будетъ  висѣть  въ  библіотекѣ  Отдѣленія. 

Предлагается  въ  члены  Общества  по  Отдѣленію  химіи  Ѳедоръ 
Антоновичъ  Рудаковъ,  лаборантъ  химической  лабораторіи  Варшав- 
скаго  Политехникума;  предлагаютъ  В.  Е.  Тищѳнко,  А.  В.  Истоминъ, 
С.  А.  Толкачевъ. 

Отъ  Американскаго  Общества  Винной  Кислоты  (Атегісап  Огаре 
АсШ.  Азвосіаѣіоп,  318  Егопі  81.,  8ап-Ггапсізсо,  Саі.,  II.  8.  А.)  предла- 
гается премія  въ  25000  долларовъ  тому,  кто  откроетъ  способъ  ути- 
лизами калифорнскаго  винограда,  заключающаго  болѣе  20%  сахара, 
стоимостью  10  долларовъ  за  тонну,  для  производства  винной  кислоты 
(быть  можетъ  превращеніемъ  сахара  въ  кислоту  въ  самомъ  вино- 
градѣ)  по  цѣнѣ,  которая  будетъ  допускать  безъубыточный  экспортъ. 
Срокъ  представленія  работъ  1-е  декабря  (нов.  стиля)  1904  года. 

Объявленіе  будетъ  вывѣшено  въ  библіотекѣ  Отдѣленія,  гдѣ  можно 
видѣть  и  объяснительную  записку. 

Н.  Н.  Бѳкетовъ  сообщаѳтъ  слѣдующее  письмо  отъ  проф.  Харь- 
ковскаго  Университета  И.  П.  Осиаова: 

Глубокоуважаемый,  дорогой  Николай  Николаевичъ! 

На  страницѣ  42  Отчетовъ  о  засѣданіяхъ  нашего  Общества 
Физико-химическихъ  наукъ  за  1902  годъ  перепечатана  изъ  «Новаго 
Времени»  замѣтка,  касающаяся  памяти  Ал.  Пав.  Эльтекова.  Изъ 
нея  видно,  что,  несмотря  на  весьма  короткое  служеніе  дѣлу  пре- 
подавания въ  Кіевскомъ  Университетѣ,  покойный  Александръ  Пав- 
ловичъ  успѣлъ  завоевать  самыя  широкія  симпатіи  молодежи — сту- 
дентовъ,  которые  «высоко  цѣнили  ученыя  заслуги,  свѣтлыя  нрав- 
ственыя  качества  и  чисто  товарищескія  отношенья-».  Бывшге  слу- 
шатели рѣшили  собрать  по  подпискѣ  деньги,  чтобы  «почтить 
память  своего  профессора  какимъ-либо  добрымъ  дѣломъ  на  пользу 
народа».  Въ  настоящее  время  въ  с.  Алтыновкѣ  Кролевецкаго  уѣзда 
открыта  библіотека  имени  Эльтекова. 

Признаюсь,  на  меня  эта  трогательная  заботливость  учениковъ 
объ  увѣковѣченіи  памяти  любимаго  учителя  произвела  глубокое 
впечатлѣніе,  и  я  тогда  же  рѣшилъ  выяснить,  гдѣ  похороненъ  Але- 
ксандръ Павловичъ  и  въ  какомъ  положеніи  находится  его  могила. 

Зная,  что  Александръ  Павловичъ  скончался  въ  Ялтѣ,  я  про- 
ѣздомъ  остановился  на  нѣсколько  дней,  чтобы  навести  соотвѣт- 
ствующія  справки.  Духовенство  двухъ  ялтинскихъ  церквей  охотно 
пришло  мнѣ  на  помощь,  и  мнѣ  удалось  найти  могилу  Александра 
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Павловича.  За  У  лѣтъ  могильная  насыпь  сильно  осѣла;  \тшетки 
или  ограды  нѣтъ;  простой  дубовый  некрасивой  бурой  окраски 
крестъ  съ  надписью:  «Здѣсь  покоится  докторъ  химіи  профессора 
Александръ  Павловичъ  Эльтековъ» .  Вотъ  что  я  нашелъ.  Еще  не- 
много луьтъ — и  осндетъ  совсѣмъ  насыпь,  повалится  скромный  крестъ, 
а  могила  даровытаго,  выдающаюся  русскаго  химика  <заростетъ 
травою  забвенья».  Я  не  хочу  этому  вгьрить,  не  могу  этого  допу- 
стить, ибо  заслуги  Александра  Павловича  и  крупны,  и  близки 
всѣмъ  намъ.  Я  позволяю  себѣ  думать,  что  среди  членовъ  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества  найдутся  почитатели  Александра 
Павловича  и  что  они,  какь  и  харьковцы  и  кгевляне,  не  откажутся 
участвовать  въ  собраніи  суммы,  необходимой  для  постановки  бо- 
лѣе  солиднаго  памятника  и  установки  ограды. 

Я  пишу  Бамъ,  глубокоуважаемый  Николай  Николаевичъ,  объ 
этомъ  для  того,  чтобы  Вы  могли — если,  разумѣется,  найдете  это 
.■  удобнымъ — познакомить  съ  этимъ  обстоятельствомъ Русское  Физико- 
Химическое    Общество.  Съ  чувствами  ілубочайшаго  почтенгя  и 
искреней  преданности  остаюсь 

И.  Осиповъ. 

Предложеніе  проф.  И.  П.  Осипова  встрѣтило  общее  сочувствіѳ, 
и  рѣшено  было  открыть  подписку  среди  знакомыхъ  и  почитателей 
покойнаго  А.  П.  Эльтекова  на  постановку  ему  надгробнаго  па- 
мятника. . 

Гг.  члены  Отдѣленія,  желающіе  внести  свою  лепту,  благо волятъ 
присылать  жертвуемыя  суммы  казначею  Отдѣленія  Е.  В.  Бирону. 

Въ  библіотеку  Отдѣлеаія  за  сентябрь  мѣсяцъ  поступили  слѣ- 
дующія  книги: 

1.  Густавсонъ,  Г.  Объ  ускорителяхъ  реакціи  брома  на  три- 
мѳтилэтиленъ.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

2.  Густавсонъ,  Г.  О  соединеніяхъ  хлористаго  алюминія,  но- 
сящихъ  характеръ  ферментовъ.  С.-Петербургъ.  1903  г. 

3.  Ипатьевъ,  В.  Курсъ  органической  химіи.  С.-Петербургъ. 
1903  г. 

4.  Кальнингъ,  И.  Комментарій  къ  пятому  изданію  россій- 
,  ской  фармакопеи  и  описаніе  лѣкарственныхъ  средствъ,  не  вошед- 

шихъ  въ  фармакопею.  Выпускъ  4.  Москва.  1903  г. 

5.  О  ствальдъ,  В.  Катализъ.  Переводъ  съ  нѣмѳцкаго  Вл.  Бут- 
кевича.  Москва.  1903  г. 

6.  О  ствальдъ,  В.  Основы  теоретической  химіи.  Переводъ 
съ  нѣмедкаго  А.  Генерозова.  Москва.  1902  г. 
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7.  Правила  для  библіотеки  учееаго  комитета  министерства 
земледѣлія  и  государственныхъ  имуществъ.  С.-Петербургъ.  1898  г. 

8.  Сапожников  ъ,  А.  Краткій  курсъ  взрывчатыхъ  веществъ. 
С.-Петербургъ.  1903  г. 

9.  Списокъ  книгъ,  поступившихъ  въ  библіотеку  Ново- 
Александрійскаго  Института  сѳльскаго  хозяйства  и  лѣсоводства  съ 
1-го  апрѣля  1898  г.  по  1-е  іюля  1899  г.  Варшава.  1900  г. 

10.  Аппаіеп  сіез  К.  К.  Шідігпізіюгізспеп  Ноітшізеитз.  Всі. 
12.  1,  2. 

11.  ВиІІеИп  зсіепіЩие  е%  іікіизѣгіеі  сіе  1а  таізоп -Коиге- 
ВеПгапі  Шз  Йе  Огаззе.  Еѵгеих.  8егіе  1.  №  7.  1903. 

12.  Іраіііѳѵ,  \Ѵ.  2иг  Гга^е  йоег  сііе  2егзеІ2ші§  йез  АеЙіуІ- 
аікопоіз  іп  Ое^еп^агі  ѵегзспіесіепег  КаЫузаѣогеп.  Ьеіргщ.  1903. 

13.  ІраИетѵ  ипй  ЬеопІо\ѵйзсп.  Руго^епѳіізспѳ  Сопіасі;- 
геасиопеп  Ог^апізспег  Ѵегоіпсіип^еп.  Вегііп.  1903. 

14.  Ірайе\ѵ  ипо!  О  §  о  п  о  \ѵ  з  к  у.  ИеЬег  сііе  Ап1а§егип§еп  На- 
Іоій^аззегзіойеп  ап  АѳШуІепкоЫеп^аззегзѣоііе  іп  еззі§заигег  Ьозип^. 
Вегііп.  1903. 

15.Іра1;іет7  иші  Н  и  п  п.  Руго^епейзспе  СопШсЪгеасйопеп  ог§а- 
пізспег  ѴегЪіпсІші§еп.  Вегііп.  1903. 

16.  ІраИелѵ,  \Ѵ.  Руго§епе1лзспе  Сопѣасігеасілопеп  ог§анізспег 
ѴегоіпсІип§еп.  Вегііп.  1903. 

17.  Іраѣіѳтѵ,  \Ѵ.  Руго^епеіізспе  СопѣасѣгеасШтеп  о.г^апізсЬег 
ѴегЬіпс1ип§еп.  Вегііп.  1903. 

18.  Оглобли  нъ,  В.  Химическое  производство  въ  Россіи  къ 
концу  XIX  столѣтія. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 
1)  П.  И.  Шѳстаковъ  сообщаетъ — «о  дѣйствіи  хлорноватп- 
стыхъ  солей  на  мочевину  и  ея  производныя».  Разсматривая  мочевину, 
какъ  амидъ  простѣйшей  аминокарбоновой  кислоты,  докладчикъ  при- 
ходитъ  къ  заключенію,  что  общепринятое  простое  выраженіе  реак- 
ціи  между  мочевиной  и  хлорноватистыми  (или  бромноватистыми) 
солями  представляѳтъ  болѣе  сложный  нроцессъ,  совершенно  анало- 
гичный извѣстной  реакдіи  Гофмана — полученія  аминовъ  изъ  соот- 
вѣтствующихъ  амидовъ.  Она  должна  поэтому  протекать  съ  образо- 
ваніемъ  гидразина  по  слѣдующему  равенству: 

N11  —  СО-КН2  +  NаОС1  =  С02  +  КаСІ  +  ]Ш2— Ш13 
Образованіе-же  азота  здѣсь  происходитъ  не  насчетъ  окисленія 
мочевины,  а  насчетъ  разложенія  избыткомъ  хлорноватистой  соли 
предварительно  образующаяся  гидразина. 
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Если  водный  растворъ  мочевины  въ  присутствіи  свободной  ще- 
лочи смѣшать  при  температурѣ  не  свыше+5°  С.  съ  растворомъ 
хлорноватистокислаго  натрія,  затѣмъ  смѣсь  слегка  подогрѣть,  то  обра- 
зуется до  20°/0  теоретическаго  выхода  гидразина.  Если  для  прѳдот- 
вращенія  разложенія  образующагося  гидразина  вести  реакцію  въ  при- 
сутствіи  бензойнаго  алдѳгида,  то  образуется  бонзалдазинъ  и  выходъ 
гидразина  достигнетъ  70°/0  теоретическаго. 

Если  смѣсь  не  нагрѣвать,  а  держать  продолжительное  время  на 
холоду,  то  выпадетъ  обильный  кристаллическій  (въ  видѣ  блестя- 
щихъ  широкихъ  листочковъ)  осадокъ,  который  легко  очищается 
фильтрованіемъ  и  промываніемъ  крѣпкимъ  спиртомъ  и  эфиромъ. 
Продуктъ  этотъ  очень  легко  растворяется  въ  водѣ,  при  чемъ  по- 
степенно разлагается  съ  образованіемъ  бензалгидразина  и  бензалд- 
азина.  Кислотами  онъ  сразу  разлагается  съ  выдѣлѳніемъ  углекис- 
лоты и  бензалдазина.  Анализъ  и  свойства  показываютъ,  что  про- 
дуктъ этотъ  отвѣчаетъ  формулѣ  СРН5СН=К — №НСО<Да  (бензалгидр- 
азинкарбоновая  соль).  Получена  также  соотвѣтствующая  ей  сере- 
бряная соль  въ  видѣ  свѣтложелтаго  порошка,  быстро  темнѣющаго 
на  воздухѣ  п  разлагающагося  со  вспышкой  при  93°.  Вслѣдствіе  не- 
постоянства соль  эта  не  получена  въ  совершенно  чистомъ  видѣ, 
но  дѣйствіемъ  на  нее  іодистаго  этила  полученъ  продуктъ  съ  точкой 
плавленія  138°  и  по  анализу  соотвѣтствующій  формулѣ  С10Н12^О2. 
Онъ  идентиченъ  съ  этиловымъ  эфиромъ  бензалгидразинкарбоновой 
кислоты,  полученяымъ  Тиле  возстановленіемъ  соотвѣтствующаго 
нитроуретана. 

Принимая  во  вниманіе  работы  А.  Гантцша  о  строеніи  амидовъ, 
Хогеверфа  и  Фан-Дорпа  и  Гребе,  касающіяся  изслѣдованія  реакціи 
Гофмана,  а  также  образованіе,  какъ  промежуточнаго  продукта,  гидр- 
азинкарбоновой  кислоты,  принятая  формула  для  реакціи  мочевины 
и  хлорноватистыхъ  солей  должна  выражаться  рядомъ  слѣдующихъ 
послѣдовательныхъ  превращѳній: 

I.  ІШ2— СО— N  Н2  +  ЯаОСІ  =  №Н2 — С  =  N01  +  Н20 

I 

О^ 

II.  ]Ш2— С  =  N01=  N^—N  =  0-01 

I  I 

Оі\а  ОNа 


III.  Ш2— К=  С-С1  +  ШОН  =  N11,— NНСООNа  +  ИаСІ 


—  852  — 


IV.  Ш2— ІШСОСШа  -{-  Н20  =  ОТ2— +  КаНС03 
V.  ШІ2-Ш2  +  2NаОС1  =  ^2  +  2Н20  +  2КаС1 

Примѣвяя  эту  реакцію  къ  производнымъ  мочевины,  должны  по- 
лучаться соотвѣтствующія  производныя  гидразина.  Такъ.  изъ  бѳнзоил- 
мочевины  полученъ  бензоилгидразинъ. 

Изслѣдованія  въ  этомъ  направленіи  продолжаются. 

А.  А.  Яковкинъ  сообщаетъ: 

2)  Отъ  имени  Н.  С.  Холина— «къ  вопросу  объ  окисленіи 
индиготиндисульфокислоты  марганцевой  кислотой».  Совершенно  чи- 
стый индиготинъ  (синтетическій  или  полученный  изъ  индиго)  при 
сульфированіи  и  дальнѣйшемъ  окисленіи  марганцовокаліевой  солью 
въ  кисломъ  растворѣ  превращается  въ  изатиндисульфокислоту,  при 
чемъ  всегда  окислителя  входитъ  въ  реакцію  на  13°/0  меньше  про- 
тивъ  теоретическаго.  Этотъ  давно  извѣстный  фактъ  до  сихъ  поръ 
не  имѣетъ  сколько-нибудь  раціональнаго  объясненія.  Является  прѳд- 
положеніе,  не  происходитъ-ли  окисленіе  индиготина  при  самомъ  про- 
цессѣ  сульфированія  (совершаемаго  обыкновенно  при  температурѣ 
около  100°).  Но  опыты,  произведенные  Н.  С.  Холинымъ  въ  лабо- 
раторіи  Технологическаго  института  при  самыхъ  разнообразныхъ 
условіяхъ,  показали,  что  окисленія  индиготина  и  образованія  сѣр- 
нистой  кислоты  не  наблюдается. 

С.  А.  Толкачевъ  сообщаетъ: 

3)  Отъ  имени  В.  С.  3  е  р  н  о  в  а — «объ  а-іодпропіоновой  кислотѣ». 
При  обработкѣ  пропіоновой  кислоты  (1  мол.)  въ  растворѣ  хлоро- 
форма (2  мол.)  пятихлористымъ  фосфоромъ  (1Ѵ4  мол.)  и  жидкимъ 
однохлористымъ  іодомъ,  приливая  его  по  каплямъ  до  появленія 
іодной  окраски,  удается  приготовить  сс-іодпропіоновую  кислоту;  не- 
прореагировавшій  хлорангидридъ  отделяется  промывкой  продукта 
реакціи  растворомъ  соды.  Кислота  застываетъ  въ  эксикаторѣ  въ 
игольчатые  кристаллы  съ  т.  плав.  44,5°— 45,5°  (изъ  петролейнаго 
эфира)  вопреки  указаніямъ  Вихельхауза,  который  описалъ  ее,  какъ 
некристаллизующееся  масло.  Приготовлены  соли  кислоты:  лнтіевая 
ІлС3Н40^  +  Н20,  магнезіальная  М&(С3Н402т)2  +  41/2  Н20,  баріевая 
Ва(С3Н4Су)2  и  мѣдная  Си(С3Н402Т)2. 

4)  Отъ  имени  X  А.  Чу  гае  в  а — «о  нѣкоторыхъ  пропзводньтхъ 
ментилксантогеновой  кислоты  и  о  ментенахъ  различнаго  происхож- 
денія». 

5)  Отъ  имени  М.  И.  Коновалова  —  «дѣйствіѳ  азотной  кис- 
лоты па  диклическіе  кетоны.  Сообщеніе  1-е.  Дѣйствіѳ  азотной  кис- 
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лоты  на  кѳтоны  С10Н16О  терпеяоваго  ряда».  Изложенныя  въ  статьѣ 
данныя  приводятъ  къ  слѣдующимъ  заключѳвіямъ: 

1.  Кетоны  С10Н16О  (терпеяоваго  ряда)  предѣльнаго  характера— 
камфора  и  фенхонъ — реагируютъ  со  слабой  азотной  кислотой  срав- 
нительно трудно.  Присутствіе  группы  СН.  СН3  облегчаетъ  дѣйствіе 
азотной  кислоты  (фенхонъ  реагируетъ  легче,  чѣмъ  камфора). 

2.  Кетоны  непредѣльнаго  характера  С10Н16О  (терпеноваго  ряда) 
очень  легко  реагируютъ  со  слабой  азотной  кислотой;  пулегонъ  даетъ 
присоединенія  по  мѣсту  двойной  связи. 

3.  Слабая  азотная  кислота  въ  описанныхъ  условіяхъ  не  изоме- 
ризуетъ  циклическихъ  кетоновъ. 

4.  Въ  общемъ — циклические  кетоны  относятся  къ  слабой  азот- 
ной кислотѣ  такъ  же,  какъ  и  углеводороды. 

6)  Отъ  имени  А.  Душечки  на— «о  полученіи  клѣтчатки  (КоЬ- 
Газег)  изъ  растительныхъ  волоконъ,  содержащихъ  лигеинъ,  при 
помощи  перекиси  натрія».  Выше  названный  реактивъ  былъ  примѣ- 
ненъ  не  одинъ,  а  въ  смѣси  съ  М§804,  какъ  это  предлагалось  для 
бѣленія  тканей.  Дѣйствіе  его  было  пока  изучено  на:  1)  сульфитной 
целлюлозѣ,  полученной  изъ  еловой  массы  и  содержавшей  замѣтное 
количество  лигнина,  затѣмъ  2)  на  джутовой  полумассѣ  и  въ  3)  на 
сыромъ  джутѣ  изъ  джутоваго  мѣшка. 

Въ  первомъ  случаѣ  клѣтчатка  вносилась  въ  смѣсь  перекиси 
натрія  и  сѣрнокислой  магнезіи,  при  чемъ  на  одну  часть  вещества 
было  взято  2  части  перекиси  и  6  частей  М§804.  Дѣйствіе  перекиси 
натрія  сводилось  на  дѣйствіѳ  перекиси  магнія;  такимъ  образомъ 
умѣрялось  выдѣленіѳ  кислорода,  и  достигалась  равномѣрность  дѣйствія. 

Нагрѣваніемъ  отчасти  на  вод.  банѣ  (въ  продолженіе  1х/4  часа), 
отчасти  на  огнѣ,  черезъ  Iх ^  часа  удалось  избавиться  отъ  лигнина, 
что  провѣрялось  при  помощи  раствора  флороглюцина  (не  было  крас- 
наго  окрашиванія).  Выходъ  клѣтчатки  (КоЬіазег)  былъ  выше,  чѣмъ 
при  дѣйствіи  другихъ  раньше  предложенныхъ  реактивовъ.  Такъ  по 
способу  Шульца  (смѣсь  НТО3  и  КСЮ3)  и  притомъ  въ  продолженіе 
12  дней  получалось  клѣтчатки  отъ  92°/0 — 93°/0;  по  Гофмейстеру 
(смѣсь  НС1  и  КСЮ3)  —  95°/0 — 96°/0  (продолжительность  дѣйствія 
20  часовъ);  при  примѣненіи-жѳ  перекиси  магнія  96°/0 — 97°/0. 

Довольно  благопріятныѳ  результаты  были  получены  и  съ  джу- 
томъ;  но  тамъ  въ  виду  большаго  содержанія  лигнина  пришлось  методъ 
видоизмѣнить.  Вещество  сначала  кипятилось  съ  1°/0  ШОН  въ  про- 
долженіе  Ѵ2  часа;  затѣмъ  было  подвергнуто  дѣйствію  реактива  въ 
той-же  формѣ,  какъ  и  прежде,  но  обработку  пришлось  производить 
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трижды  и  только  послѣ  6-часового  нагрѣванія  (3  часа  на  водяной 
банѣ  и  3  часа  кипяченія  на  огнѣ)  была  получена  чистая  клѣтчатка 
(КоМазег).  Выходъ  и  здѣсь  выше,  чѣмъ  при  обработкѣ  другими 
реактивами.  Напр.,  по  способу  Гофмейстера  изъ  джутовой  полу- 
массы я  получалъ  66% — 67°/0;  здѣсь-же  78°/0 — 80°/0— числа  близкія 
къ  даннымъ  Кросса  и  Бивана. 

Работа  еще  не  кончена  и  обработкѣ  будутъ  подвергнуты  также 
и  другія  вещества.  Для  той  цѣли,  съ  которой  она  была  предпри- 
нята— найти  несложный  и  сравнительно  скорый  способъ  опредѣленія 
клѣтчатки,  дабы  имѣть  возможность  контролировать  выходъ  при  бу- 
мажномъ  производствѣ,  предложенный  методъ,  мнѣ  кажется,  будетъ 
имѣть  значеніе,  особенно  при  опредѣленіи  неболыпихъ  количествъ 
лигнина,  гдѣ  другіе  способы  могутъ  оказаться  слишкомъ  энергичными. 

7)  Полученъ  107-й  протоколъ  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго 
Общества  Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 
Протоколъ  содержитъ  сообщенія:  А.  Н.  Рѳформатскаго,  А.  М.  Ка- 
саткина и  И.  А.  Цѣликова. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

336.  Изслѣдованіе  реакціи  нрисоединепія  хлорноватистой 
кислоты  къ  алленовьшъ  углеводородами. 

Ф.  В.  Смирнова. 

(Статья  первая). 

Хлорноватистая  кислота,  присоединяясь  къ  нѳпредѣльнымъ  угле- 
водородамъ,  даетъ  продукты,  которыми  во  многихъ  случаяхъ  ха- 
рактеризовалось строеніе  взятыхъ  въ  реакцію  углеводородовъ. 

Особенно  важное  значѳніе  имѣѳтъ  эта  реакція  при  опредѣленіи 
строенія  отдѣльныхъ  классовъ  непредѣльныхъ  углеводородовъ  ряда 

По  изсдѣдованіямъ  проф.  Пржибытка  *)  и  проф.  Реформатскаго  2), 
при  дѣйствіи  НС10  на  принадлежащій  къ  этому  ряду  клаесъ  диэти- 
леновыхъ  углеводородовъ  продуктами  реакціи  являются  дихлоргид- 


г)  Объ  органическихъ  двуокисяхъ.  Дисс.  Спб.  1887. 
-)  Ж.  Р.  X.  О.  21,  320. 
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рины  эритритовъ,  образованіе  которыхъ  при  реакціи  и  можетъ  слу- 
жить доказательством  существованія  въ  части цахъ  этихъ  непре- 
дѣльныхъ  углеводородовъ  двухъ  этилѳновыхъ  связей. 

Присоединяя  НСЮ  къ  изопрену,  Мокіевскій  х)  также  получилъ 
дахлоргидринъ  эритрита. 

Реакція  присоедивенія  НСЮ  къ  непредѣльнымъ  углеводородамъ 
другихъ  классовъ  ряда  СпН2п_2  была  изслѣдована  проф.  Фавор- 
скимъ  и  въ  его  лабораторіи  Витторфомъ  и  Поповицкимъ. 

Двузамѣщенные  ацетилены,  по  изслѣдованію  Фаворскаго  2),  при 
дѣйствіи  НСЮ  даютъ  несимметричные  а-дихлоркетоны,  и  реакція 
здѣсь  можетъ  быть  выражена  уравненіемъ: 

К-СееС— Ѵ+2НСЮ  =  К— СО— СС12— Ѵ+Н20 

Работою  Витторфа  3)  было  доказано,  что  къ  однозамѣщеннымъ 
ацетиленамъ  НСЮ  присоединяется  по  уравненію: 

К-СеееСН+2НС10  =  К— СО— СНС12+Н20 

Наконедъ,  настоящая  работа,  произведенная  также  по  предло- 
жение проф.  Фаворскаго  и  въ  его  лабораторіи,  касается  изслѣдова- 
нія  присоединенія  НСЮ  къ  углеводородамъ  класса  аллена.  Еще 
раньше  Поповицкимъ  4)  было  опредѣдено,  что  при  присоединены 
НСЮ  къ  аллену  однимъ  изъ  продуктовъ  реакціи  является  симме- 
тричный дихлорацетонъ,  и  на  мою  долю  оставалось  изслѣдовать 
другіе  продукты  реакціи  НСЮ  на  алленъ  и  на  несимметричный  ди- 
метилалленъ,  такъ  какъ  для  изслѣдованія  были  взяты  только  эти 
два  наиболѣе  доступные  углеводорода  класса  аллена. 

Какъ  будетъ  выяснено  въ  экспериментальной  части  работы, 
изслѣдованіе  приводитъ  къ  выводу,  что  главными,  наиболѣѳ  харак- 
терными продуктами  присоединѳнія  НСЮ  къ  аллѳнамъ  являются 
хлоркетоспирты,  которые,  давая  уксусные  эфиры,  легко  отдѣли- 
мые  отъ  смѣси  другихъ  продуктовъ,  и  показывая  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
рѳакціи,  свойственныя  кетонамъ  и  охлореннымъ  кетонамъ,  какъ 
напр.,  образованіе  озазоновъ  при  дѣйствіи  фенилгидразина,  могутъ 
вполнѣ  служить  для  характеристики  взятаго  въ  реакцію  съ  НСЮ 
непредѣльнаго  углеводорода.  Это  главное  направленіе  реакпіи  мо- 
жетъ быть  выражено  слѣдующими  уравненіями: 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  889. 

2)  «Изслѣдованіе  изомерныхъ  превращений...  >  Дисс.  Спб.  1895. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  109. 

4)  Диссертація  Фаворскаго.  Спб.  1895  стр.  III. 
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СН2  СН2С1 

II  I 

1Ч  С  +  2НС10  =  С0  +  НС1; 
1}  II  I 
сн2  СН2ОН 

СН3СН3  СН3СН3 


С  +  НС1  =  С0Н  +  2НС10 

2)    II  ! 
с  со 

II  I 

СН2  СН2С1 

Образованіе  при  диметилалленѣ  преимущественно  трети ч- 
наго   хлоркетоспирта,    а  не  первичнаго   съ    формулой  строенія 

СН 

од3>СС1 — СО — СН2ОН,  хотя  и  подтверждается  нѣкоторыми  дан- 
ными изслѣдованія,  не  можетъ  считаться  пока  вполнѣ  доказанными 
и  работа  въ  этомъ  направленіи  будетъ  продолжена. 

Но  реакція  присоединенія  НСЮ  къ  алленамъ  не  ограничивается 
образованіемъ  хлоркетоспиртовъ,  и  какъ  при  алленѣ,  такъ  и  при 
диметилаллѳнѣ  въ  результатѣ  ея  получаются  весьма  сложныя  смѣси 
различныхъ  продуктовъ.  Приведенныя  ниже  данныя  изслѣдованія 
даютъ  основанія  думать,  что  присоединеніе  2  частицъ  НСЮ  къ 
алленамъ  идетъ  по  всѣмъ  тѣмъ  направленіямъ,  которыя  предвидятся 
теоретическими  представленіями,  хотя  изъ  трехъ  возможныхъ  по 
теоріи  продуктовъ  реакціи  2  ч.  НСЮ  съ  алленомъ  удалось  пока 
вполнѣ  определить  только  два,  а  именно: 

1)  СН2ОН— СО— СН2С1 

и 

2)  СН2С1— -СО— СН2С1. 

Изъ  четырехъ  возможныхъ  при  присоединеніи  2  ч.  НСЮ  къ 
несимметричному  диметилаллену  продуктовъ  реакціи  также  удалось 
пока  внолнѣ  установить  только  два: 

1)  ^д3>СОН— СО-СН2С1 

и 

2)  ^3>СОН-СС12— СН2ОН. 

Относительно  же  образованія  двухъ  другихъ  возможныхъ  п 
теоріи  продуктовъ  реакціи,  а  именно: 
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1)  ^3>СС1-СО~СН2ОН 

и 

2)  ^ц3>СС1— СО— СН2С1, 

въ  экспериментальной  части  работы  могутъ  быть  приведены  пока 
давныя,  говорящія  за  вѣроятвость  образованія  при  реакціи  только 
послѣдняго  продукта. 

При  ссторожномъ  веденіи  реакдіи  присоединенія  НСЮ  къ  ал- 
лену  удалось  выдѣлить  продуктъ  присоединенія  къ  нему  1  ч.  НСЮ, 
именно — а-хлораллиловый  спиртъ,  образованіе  котораго  позволяетъ 
выразить  слѣдующими  уравненіями  главное  направленіе  реакціи: 

ся2  сн2 

II  II 

1)  С  4-  НСЮ  =  СС1 

II  I 

СН2  СН2ОН 

СН2  СН2С1  СН2С1 


он 


2)  СС1  +  НС10  =  С<р,    =  СО  +ЫС1 

!  I   ы  I 

СН2ОН  СН2ОН  СН2ОН 

Послѣднее  уравненіе  было  провѣрено  отдѣльнымъ  опытомъ  при- 
соединенія  НСЮ  къ  приготовленному  по  Анри  *)  а-хлораллиловому 
спирту,  при  чемъ  главнымъ  продуктомъ  реакціи  былъ  полученъ  охло- 
ренный  ацетилкарбинолъ.  который  является  также  главнымъ  про- 
дуктомъ при  присоединеніи  2  ч.  НСЮ  къ  аллену. 

Образованіе  при  присоединеніи  1  ч.  НСЮ  къ  аллену  а-хлор- 
аллиловаго  спирта,  которымъ  выражается  главное  направленіе  ре- 
акціи,  даетъ  матеріалъ  для  составленія  правила  распредѣленія  С1  и 
ОН  хлорноватистой  кислоты  между  различными  углѳродами  взятаго 
въ  реакцію  углеводорода.  Проф.  Марковниковъ  3)  высказалъ  впервые 
правило,  что  при  соединены  НСЮ  съ  этиленовыми  углеводородами 
гидроксилъ  присоединяется  преимущественно  къ  наименѣе  гидроге- 
низированному  атому  углерода.  Проф.  Красускій  3)  вполнѣ  подтвер- 
дить это  правило,  устрани  въ  тѣ  нротпворѣчія,  которыя  встрѣчались 
въ  литературѣ  по  этому  вопросу.  Наконецъ,  Витторфъ  4)  распро- 


*)  СотрГ,.  Кепсі.  96,  849. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  8,  25. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  33,  1. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  109. 
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странилъ  правило  Марковникова  на  порядокъ  присоѳдиненія  НСЮ 
къ  однозамѣщеннымъ  ацѳтиленамъ,  гдѣ  гидроксилы  также  присоеди- 
няются преимущественно  къ  наимѳнѣѳ  гидрогенизированному  атому 

углерода. 

Какъ  указано  выше,  при  реакціи  1  ч.  НСЮ  съ  алленомъ  къ  наиме- 
нѣе  гидрогенизированному  атому  углерода  присоединяется  преимуще- 
ственно не  гидроксилъ,  а  хлоръ,  слѣдствіемъ  чего  является  образова- 
ніе  а-хлораллиловаго  спирта,  который  и  даетъ  со  второй  ч.  НСЮ  глав- 
ный продуктъ  реакціи  при  алленѣ — охлоренный  ацетилкарбинолъ. 

Такимъ  образомъ  правило  Марковвикова  является  нѳприложи- 
мымъ  къ  порядку  присоединенія  НСЮ  къ  алленамъ. 

Образованіе  при  дѣйствіи  НСЮ  на  алленъ  и  диметилалленъ 
частью  трудно  раздѣлимыхъ,  частью  легко  разлагающихся  продук- 
товъ,  и  осложненіе  реакдіи  выдѣленіемъ  НС1  и  Н20  изъ  продук- 
товъ  присоединенія  2  ч.  НСЮ  обусловливаютъ  не  только  значитель- 
ное затрудненіе  при  опредѣленіи  количественнаго  выхода  отдѣль- 
ныхъ  продуктовъ,  но  и  затрудненіе  при  вычислены  общей  суммы 
органическихъ  продуктовъ,  на  полученіе  которой  можно  было  раз- 
считывать  при  реакціи  опредѣленнаго  количества  углеводорода  съ 
опредѣленнымъ  количествомъ  кислоты. 

Несмотря  на  сложность  реакціи,  выходы  главныхъ  продуктовъ 
определены  ниже  въ  процѳнтахъ,  хотя  опредѣленія  не  всегда  осно- 
вывались на  одномъ  прямомъ  взвѣшиваніи,  а  и  на  болѣѳ  или  ме- 
нѣѳ  вѣроятныхъ  соображеніяхъ.  Поэтому  для  сужденія  о  правиль- 
ности сдѣланныхъ  далѣе  вычисленій  необходимо  привести  подроб- 
ное описаніѳ  наиболѣѳ  чисто  проведенныхъ  опытовъ,  къ  чему  мы 
теперь  и  перейдемъ. 

Дѣйствіе  хлорноватистой  кислоты  на  алленъ. 

Алленъ  приготовлялся  согласно  указаніямъ  Густавсона  и  Демья- 
нова х)  съ  тѣмъ  только  различіемъ,  что  исходнымъ  продуктомъ  слу- 
жилъ  не  трибромгидринъ,  а  трихлоргидринъ,  полученный  при  дѣй- 
ствіи  пятихлористаго  фосфора  на  дихлоргидринъ,  выписанный  отъ 
Кальбаума.  Изъ  трихлоргидрина  дѣйствіѳмъ  ѣдкаго  натра,  при  чемъ 
реакція  протекаетъ  менѣѳ  бурно,  при  болѣе  низкой  температурѣ  и 
съ  меньшимъ  осмоленіемъ  продуктовъ  ея,  чѣмъ  при  дѣйствіи  ѣдкаго 
кали,  былъ  полученъ  непредѣльный  хлорюръ  СН2=СС1 — СН2С1, 
замѣнявшій  при  приготовленіи  аллена  соотвѣтственный  бромюръ  въ 

])  Ж.  Р.  X.  О.  20,  615. 
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реакціи  Густавсона  и  Демьянова.  Замѣна  бромистыхъ  исходныхъ 
продуктовъ  хлористыми  и  замѣна  ѣдкаго  кали  ѣдкимъ  натромъ  при 
отвятіи  частицы  галоидоводорода  отъ  тригалоидогидрина  значительно 
повышала  выходъ  аллена. 

Приготовленіе  НСЮ  производилось  по  указаніямъ  Фаворскаго  *) 
и  Красускаго  2),  при  чемъ  взбалтываніе  окиси  ртути  съ  входящимъ 
въ  склянку  хлоромъ  производилось  механической  мѣшалкой,  что  зна- 
чительно облегчало  эту  операцію  и  позволяло  получать  болѣе  крѣи- 
кую  кислоту  съ  очень  небольшимъ  содержаніемъ  свободнаго  хлора. 

Присоѳдиненіе  НСЮ  къ  аллену  производилось  въ  склянкѣ  вмѣ- 
стимостью  около  3  литровъ  съ  пробкой,  въ  которую  были  вставлены: 
1)  воронка  съ  краномъ  для  приливанія  НСЮ;  2)  короткая  стеклян- 
ная трубка,  соединенная  каучукомъ  съ  газометромъ,  для  наполненія 
склянки  алленомъ,  какъ  до,  такъ  и  во  время  опыта;  3)  стеклянная 
трубка,  доходившая  до  дна  склянки,  закрытая  во  время  реакціи  и 
служившая  сифономъ  для  удаленія  изъ  склянки  накопившагося  въ 
ней  раствора  продуктовъ  реакціи. 

Склянка  по  наполненіи  ея  алленомъ  помѣщалась  въ  ванну  со 
снѣговой  водой  и  черезъ  воронку  съ  краномъ  въ  нее  вливалось 
по  10 — 20  к.  см.  охлажденваго  снѣгомъ  1°/0  раствора  НСЮ  3); 
послѣ  сильнаго  встряхиванія  склянки  открывался  кранъ  газометра 
для  пополненія  въ  ней  прореагировавшаго  аллена,  и  затѣмъ  вновь 
приливалась  НСЮ. 

Когда  количество  раствора  продуктовъ  реакціи  доходило  до 
3/4  литра,  то  жидкость  выливалась  изъ  склянки  черезъ  длинную 
трубку  въ  то  время,  какъ  алленъ  подъ  давлевіемъ  поступалъ  въ 
склянку  изъ  газометра. 

Въ  склянку  вновь  приливалась  малыми  порціями  НСЮ,  и  та- 
кимъ  образомъ  встряхивая  и  охлаждая  склянку,  наполняя  ее  все 
время  углеводородомъ  взамѣнъ  прореагировавшаго  и  сливая  растворъ 
продуктовъ  реакдіи,  послѣдняя  производилась  до  тѣхъ  поръ,  пока 
весь  заготовленный  алленъ  не  прореагировалъ  съ  НСЮ.  Вытекав- 
ши! изъ  склянки  растворъ  продуктовъ  реакціи  былъ  совершенно 
прозраченъ  и  рѣзко  пахнулъ  алленомъ,  что  указывало  на  избытокъ 
,  аллена  при  веденіи  реакціи. 

2)  «Игслѣд.  изомеры,  превращ.  и  пр.*  Дисс.  Спб.  1895,  стр.  4. 

2)  «Изслѣд.  И80мерн.  превращ.  и  пр.»  Дисс.  Спб.  1902,  стр.  29. 

3)  Приготовляемый  крѣпкій  растворъ  НСЮ  разбавлялся  не  водой,  а  по  со 
вѣту  проф.  Яковкина  васыщеннымъ  растворомъ  Яа2804  для  уменьшѳвія  дѣй- 
ствія  образующейся  при  реакціи  НС1  на  НСЮ  и  на  продувты  реакціи. 
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Всего  при  главномъ  опытѣ  въ  указанныхъ  выше  условіяхъ  къ 
15  литрамъ  (около  27  гр.)  аллена  было  присоединено  55  гр.  НСЮ 
(57а  л.  1°/0  раствора  НСЮ). 

Считая,  что  къ  1  ч.  аллена  (ч.  в.=40)  присоединяются  2  ч. 
НСЮ  (ч.  в.=105),  слѣдовало  на  27  гр.  углеводорода  израсходовать 
по  тѳоріи  около  70  гр.  НСЮ,  но  реакція  велась  при  значительномъ 
избыткѣ  аллена,  чѣмъ  объясняется  меньшее  противъ  разсчета  ко- 
личество израсходованной  въ  опытѣ  хлорноватистой  кислоты.  Какъ 
показываютъ  данныя  опыта,  приводимый  ниже,  можно  думать,  что 
около  3  гр.  НСЮ  пошло  на  образованіе  непредѣльныхъ  продуктовъ 
[сс-хлораллиловый  спиртъ],  причемъ  1  ч.  НСЮ  присоединялась  къ  1  ч. 
аллена  (всего  около  2  гр.). 

Остальные  52  гр.  НСЮ,  считая  2  ч.  кислоты  на  1  ч.  углево- 
дорода, могли  присоединиться  къ  20  гр.  аллена,  откуда  слѣдуетъ, 
что  всего  только  22  гр.  аллена  вступили  въ  реакцію  съ  55  гр. 
израсходованной  при  опытѣ  НСЮ.  Такимъ  образомъ  общее  коли- 
чество продуктовъ  не  могло  быть  болѣе  77  гр.,  но  сюда  входятъ 
и  НС1,  и  Н20,  выдѣлившіяся  при  реакціи  изъ  продуктовъ  присо- 
единенія  2  ч.  НСЮ,  чѣмъ'  обусловливается  значительное  уменыпеніе 
количества  получаемыхъ  органическихъ  продуктовъ,  какъ  это  видно 
изъ  слѣдующихъ  данныхъ. 

Изъ  5*/2  л.  воднаго  раствора  *)  продукты  реакціи  извлекались 
12  литрами  эфира.  По  отгонкѣ  высушеннаго  плавленной  глауберо- 
вой солью  эфира,  оказалось,  что  вѣсъ  продуктовъ,  вытянутыхъ  эфи- 
ромъ,  равнялся  30  гр. 

Послѣ  вытяжки  эфиромъ  въ  водномъ  растворѣ  оставалось  ве- 
щество, которое  весьма  трудно  извлекалось  эфиромъ.  Поэтому  51/2  л. 
воднаго  раствора  были  сгущены  подъ  уменыненнымъ  давленіемъ 
(12 — 15  мм.)  до  1/і  литра,  при  чемъ  отгонка  воды  производилась  съ 
осторожностью  на  водяной  банѣ  при  температурѣ  не  выше  50°,  такъ 
какъ  при  нагрѣваніи  до  70° — 80°  растворъ  уже  замѣтно  желтѣлъ. 

Изъ  сгущеннаго  до  ХД  л-  воднаго  раствора  была  сдѣлана  вы- 
тяжка 2  л.  эфира. 

Послѣ  высушиванія  плавленной  глауберовой  солью  вытяжка  была 
сгущена  до  Ѵ4  л.,  откуда,  по  испареніи  эфира  въ  эксикаторѣ,  было 
получено  кристаллическое  вещество,  которое,  послѣ  перѳкристалли- 
заціи  изъ  спирта  и  очищѳнія  отъ  небольшого  количества  желтова- 
той густой  жидкости,  имѣло  видъ  чистаго  сахара  и  вѣсило  20  гр. 


у)  Растворъ  былъ  насыщенъ  глауберовой  солью  еще  до  реакціи.  См.  стр.  859. 
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Сгущенный  до  */4  л-  водный  растворъ  вновь  сгущался  прибавле- 
I  ніѳмъ  плавленной  глауберовой  соли,  и  вновь  повторно  подвергался 
извлеченію  эфиромъ,  при  чемъ  послѣднія  операціи  производились  до 
тѣхъ  поръ,  пока  вся  вода  не  была  поглощена  глауберовой  солью,  и 
пока  всѣ  продукты,  находившіеся  въ  водномъ  растворѣ,  не  перешли 
въ  эфиръ.  Въ  результатѣ  было  получено  еще  3,5  гр.  кристалловъ 
съ  значительной  лримѣсью  сиропообразной,  желтоватой  жидкости. 
Такимъ  образомъ  количество  всѣхъ-  продуктовъ,  полученныхъ  при 
;  реакціи22гр.  аллена+55гр.НСЮ,опредѣляетсяслѣдующимицифрами: 

1)  Изъ  5г/2  л.  воднаго  раствора  было  вытянуто  12  л.  эфира  .    .    .    .    30  гр. 

2)  Переведено  въ  эфиръ  послѣ  сгущенія  и  полнаго  поглощенія  воды 
глауберовой  солью: 

а)  Кристалловъ  22  » 

Ъ)  Густой  жидкости  около  2  » 

Всего    ....    54  гр. 

Кромѣ  того  реакціями  съ  фенилгидразиномъ  и  гидроксвлами- 
і  номъ  обнаруживалось,  что  не  менѣе  нѣсколькихъ  граммовъ  продук- 
товъ перелетѣло   съ  водой  при  отгонкѣ  ея  подъ  уменьшеннымъ 
і  давленіѳмъ. 

Наконецъ,  считая  потерю  при  сушкѣ  эфира  и  другихъ  опера- 
ціяхъ  въ  нѣсколько  граммовъ,  можно  принять,  что  количество  всѣхъ 
продуктовъ  реакдіи  было  равно  приблизительно  60  гр. 

1  Раздѣленіе  продуктовъ  реакціи  и  опредѣленіе  ихъ  природы  и  выхода. 

30  гр.  продуктовъ,  вытянутыхъ  эфиромъ  изъ  воднаго  раствора 
до  сгущенія  его,  были  перегнаны  при  10  мм.  давл.  Перегонка  нача- 
I  лась  около  40°  и  до  50°  жидкость  въ  баллонѣ  оставалась  чуть  жел- 
товатой, но  когда  температура  водяной  бани  достигла  80°,  въ  бал- 
лонѣ  наступило  бурное  разложеніе  жидкости  съ  значитѳльнымъ  вы- 
дѣленіемъ  хлористаго  водорода. 

Несмотря  на  охлажденіе  баллона,  выдѣленіѳ  НС1  и  осмоленіе 
і  жидкости  продолжалось  около  5  минутъ. 

По  окончаніи  выдѣленія  ЫС1  перегонка  жидкости,  принявшей 
почти  черный  цвѣтъ,  была  возобновлена,  и  въ  результатѣ  были  по- 
лучены слѣдующія  фракціи: 

1-  я  темп.  к.  40°— 55°  вѣсъ  10  гр. 

2-  я  »    »    55°— 60°  >      8  > 

3-  я             •    »   60°— 80°               і      3  » 
Осталось  въ  баллоаѣ  почти  черной  смолы      5  » 

Всего    ...  26  гр. 
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Такимъ  образомъ  изъ  30  гр.  послѣ  перегонки  было  получено 
только  26  гр.,  слѣдовательно,  можно  считать,  что  во  время  разло- 
женія  жидкости  улетѣло  около  4  гр. 

Фракціи  этой  перегонки  были  перегнаны  нѣсколько  разъ  подъ 
обыкновеннымъ  давленіемъ,  при  чемъ  были  вновь  раздѣлѳны  на  слѣ- 
дующія  фракціи: 

1-я  фракція  т.  к.  100°— 125°  вѣсъ    2  гр. 

2  я       »  »    >  125°— 140°  »      4  » 

3-я       »       т.  пл.  42,5°,  т.  к.  172°  вѣсъ  11  гр. 

Около  3  гр.  вещества  осмолилось  при  послѣднихъ  перегонкахъ. 

Изслѣдованіе  третьей  фракціи. 

Кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  42,5°  и  съ  т.  к.  172°  обла- 
дало ѣдкимъ,  вызывающимъ  слезы,  запахомъ  и  давало  соѳдиненіе 
съ  кислымъ  сѣрнистокислымъ  натріемъ,  изъ  котораго  при  разло- 
женіи  содой  вновь  можно  было  выдѣлить  кристаллы  съ  т.  пл.  42,5°. 

Опредѣленіе  хлора. 

0,3300  гр.  вещества  дали  0,7428  гр.  А§С1,  откуда  содержаніе  С1  55,69%. 
Для  формулы  СН2С1— СО— СН2С1  вычисляется  55,90%  С1. 

Органическій  анализ ъ. 

I.  0,2437  гр.  вещества  дали  0,2520  гр.  С02  и  0,0713  гр.  ЩО. 

II.  0,2947    »         »  »     0,3036    »  С02  и  0,0820    »  » 

Отсюда  найдено: 

С  Н 

I  28,20%  3,25% 

II  28,10%  3,11% 

Для  формулы  СН2С1— СО— СН2С1  слѣдуетъ 

28,35%  3,15% 

Такимъ  образомъ,  какъ  свойства  вещества,  такъ  и  анализы  его 
не  оставляютъ  сомнѣнія,  что  это  есть  симметричный  дихлорацетонъ, 
образованіе  котораго  изъ  аллена  можетъ  быть  выражено  слѣдую- 
щимъ  уравненіѳмъ: 

СН2  СН2С1 

С      (13,3  гр.)  +  2НС10(10,4  гр.)  =  СО      (12  гр.)  +  Н20  (1,7  гр.) 

II  I 
СН2  СН2С1 

Изслѣдованіе  первой  фракціи. 

Фракція  съ  т.  к.  100°— 125°  представляла  безцвѣтную  жидкость 
съ  острымъ,  вызывающимъ  слезы,  запахомъ.  Анализы  показывали 
процентъ  хлора  нѣсколько  болыпій,  чѣмъ  слѣдуетъ  для  соѳдиненія 
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1  ч.  аллена  съ  1  ч.  НС10,  и  при  нѳбольшомъ  количѳствѣ  фракціи 
нѳ  удалось  выдѣлить  изъ  нея  чистое  вещество. 

Поэтому,  по  раствореніи  всей  фракціи  въ  водѣ,  къ  ней  былъ 
прилитъ  въ  избыткѣ  растворъ  та2ОН.НС1+Ка2С03.  Черезъ  сутки 
эфиромъ  было  вытянуто  около  1  гр.  кристаллическаго  вещества. 
Послѣ  нѣсколькихъ  перекрпсталлизацій  изъ  воды  и  спирта,  были 
получены  бѣлые  кристаллы,  хотя  отъ  незначительныхъ  слѣдовъ  жел- 
тизны не  удалось  вполнѣ  очистить  ихъ.  Кристаллы  плавились  при 
151°,  при  чемъ  замѣчалось  нѣкотороѳ  осмоленіе  ихъ;  послѣ  же  нѣ- 
сколькихъ  повторныхъ  плавленій  вещество  разлагалось. 

Опрѳдѣлѳніѳ  азота. 

0,1930  гр.  вещества  дали  0,0523  гр.  И",  что  составляв гъ  27,2°/0  №,  вмѣсто 
вычисленныхъ  27,45°/0  N  для  формулы:  СН3— С(Ж)Н)— СН(ТОН). 

Органическій  анализъ: 

0,1544  гр.  вещества  дали  0,1975  гр.  С02  и  0,0914  гр.  Н20,  отсюда  найдено: 
С  34,7%  и  Н  6,5%. 

Для  формулы  СН3— С(Ж)Н)— СН(*ЮЩ  слѣдуетъ  С  35,3°/0  и  Н  5,9°/0. 

Всѣ  результаты  анализовъ  позволяютъ  сдѣлать  заключеніе,  что 
кристаллы  съ  т.  пл.  151°  представляютъ  собой  метилгліоксимъ  съ 
какою  то  незначительной,  но  трудно  отдѣдимой  примѣсью.  На  по- 
слѣднеѳ  обстоятельство  указываетъ  и  болѣе  низкая  т.  пл.  кристал- 
ловъ  сравнительно  съ  той,  которая  указывается  въ  литературѣ,  а 
именно  153°. 

Метилгліоксимъ  могъ  образоваться  изъ  монохлорацѳтона,  кото- 
рый въ  свою  очередь  могъ  явиться,  какъ  продуктъ  реакціи  аллена 
съ  1  ч.  НСЮ  по  слѣдующему  уравненію: 

СН2  СН2С1  СН2С1 

II  I  I 

С  +  НС10  =  С— ОН  ==  со 

II  II  I 

сн2  сн2  СН2ОН 

Хотя,  какъ  т.  к.  1-й  фракціи,  такъ  и  процентное  содержаніе  въ 
ней  хлора  не  противорѣчатъ  возможности  нахожденія  въ  ней  болѣе 
или  менѣе  значительнаго  количества  монохлорацѳтона,  но  приводи- 
мые ниже  факты  дѣлаютъ  болѣе  вѣроятнымъ  предположеніе,  что 
метилгліоксимъ  образуется  здѣсь  не  изъ  монохлорацетона,  а  изъ 
продуктовъ  разложенія  хлорацетилкарбинола,  который,  какъ  будетъ 
показано  ниже,  является  главнымъ  продуктомъ  реакціи  НСЮ  съ 
алленомъ  и  разлагается  при  температурѣ  74°  съ  выдѣленіемъ  хло- 
ристаго  водорода,  при  чемъ  продукты  его  разложенія  даютъ  съ 

химич.  общ.  55 
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гидроксиламиномъ — метилгліоксимъ.  Послѣдніе  продукты,  весьма  вѣ- 
роятно,  образовались  и  перешли  въ  первую  фракцію  при  упомяну- 
томъ  разложеніи  съ  выдѣленіеыъ  НС1 ,  наступи вшемъ  въ  баллонѣ 
при  температурѣ  около  70°  при  оерегонкѣ  продуктовъ,  вытяну- 
тыхъ  эфиромъ  изъ  несгущеннаго  воднаго  раствора. 
Изслѣдованіе  второй  фракціи. 

Обезцвѣчиваніѳ  брома  и  раствора  перманганата  указывало  на 
присутствіе  въ  фракціи  съ  т.  к.  125° — 140°  непредѣльнаго  соеди- 
ненія.  Для  отдѣленія  примѣси  кетоновъ  фракція  была  взболтана  съ 
кислымъ  сѣрнистокислымъ  натріѳмъ,  и  продукты,  не  вступившіѳ  съ 
нимъ  въ  рѳакцію,  были  вытянуты  эфиромъ. 

Изъ  эфирной  вытяжки  была  получена  жидкость  съ  слабымъ 
ароматичѳскимъ  запахомъ  и  съ  т.  к.  133° — 138°. 

Опредѣленіе  хлора  и  органическій  анализъ  дали  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

3  С1  С  н 

Найдено:     I  38,54°/0  37,54°/0  5,84°/0 

II  —  37,95  »  5,48 » 

Вычислено  для  формулы  СНа  :  СС1.СН2ОН 

38,37  »  38,92  »  5,41  » 

Приведенныя  выше  свойства:  непредѣльность,  близкая  т.  к.  (а-хло- 
раллиловый  спиртъ  кипитъ  при  136°)  и  близкія  данныя  анализа 
давали  основанія  предположить,  что  жидкость  съ  т.  к.  133° — 138°, 
составлявшая  главную  часть  второй  фракпіи,  есть  не  вполнѣ  чистый 
а-хлораллиловый  спиртъ,  который  могъ  образоваться  при  присоѳди- 
нѳніи  къ  аллену  1  ч.  НСЮ  по  слѣдующему  уравненію: 
СН2  СН2 

II  II 

С     +  НСЮ  =  ССІ 

II  I 

сн2  СН2ОН 
Высказанное    предположеніе   о   строеніи    вещества   съ  т.  к. 
133° — 138°  вполнѣ  подтверждается  слѣдующими  опытами: 

1)  Если  вторую  фракщю  перегонять  съ  крѣпкимъ  растворомъ 
КОН,  то  амміачный  растворъ  полухлористой  мѣди  даетъ  въ  отгонѣ 
осадокъ  въ  видѣ  жолто-зеленаго  порошка,  взрывающаго  при  на- 
грѣваніи  на  шпателѣ,  т.  е.  получается  соединеніе,  характерное  для 
пропаргиловаго  спирта,  который  при  указанныхъ  условіяхъ,  по 
нзслѣдованію  Анри,  и  образуется  изъ  а-хлораллиловаго  спирта. 

2)  Жидкость  съ  т.  к.  133° — 138°,  выдѣленная  изъ  2  фракціи, 
не  возстановляетъ  жидкость  Фелпнга  и  не  даетъ  осадка  съ  фенил- 
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гидразиномъ,  но  если  къ  ней  прилить  ШЛО  до  появленія  окраши- 
ванія  іодо-крахмальной  бумаги,  то  получаемый  растворъ  продук- 
товъ возстановляетъ  жидкость  Фелинга  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  и  даетъ  осадокъ  съ  фенилгидразиномъ.  Эти  опыты  вполнѣ 
доказываютъ  образованіѳ  «-хлораллиловаго  спирта  при  реакціи 
НСЮ  съ  алленомъ  и  устанавливаютъ  связь  между  тѣмъ  и  дру- 
ги.мъ  иродуктомъ  той  же  реакціи,  происходящимъ  при  присоеди- 
неніи  къ  аллену  2  ч.  НСЮ.  Къ  опредѣленію  природы  послѣдняго 
продукта  мы  теперь  и  иерейдемъ. 

Изслѣдованіе  продуктовъ  реакціи,  извлеченныхъ  эфиромъ  изъ  сгущен- 
наго  воднаго  раствора. 

Какъ  было  уже  сказано,  послѣ  сгущенія  при  12 — 15  мм.  5Ѵ2 
литр,  воднаго  раствора  до  Ѵ4  литра,  и  затѣмъ  послѣ  поглощенія 
всей  воды  плавленной  глауберовой  солью,  въ  эфиръ  были  переве- 
дены всѣ  продукты  реакціи,  трудно  извлекаемые  изъ  разведеннаго 
воднаго  раствора. 

Кристаллическое  вещество,  полученное  въ  количествѣ  22  гр., 
составляло  главную  часть  этихъ  продуктовъ. 

Кристаллы,  отжатые  отъ  примѣси  небольшого  количества  густой 
жидкости  и  перекристаллизованные  изъ  спирта,  имѣли  видъ  сахара 
и  плавились  при  74°,  при  чемъ  тотчасъ  разлагались  съ  выдѣлѳ- 
ніемъ  НС1  и  образованіемъ  черной  смолы. 

Анализы  кристалловъ  черезъ  2  часа  послѣ  полученія  ихъ  дали 
-слѣдующіе  результаты. 

Опредѣленіе  хлора: 

1)  0,2752  гр.  вещества  дали  0,3630  гр.  А^СІ 

2)  0,2302   »         >  »     0,3050  » 

Органическій  анализ ъ: 

1)  0,3118  гр.  вещества  дали  0,3782  гр.  С02  и  0,1356  гр.  Н20 

2)  0,1810   »         »  »      0,2205   »      »    »  0,0796  » 

Отсюда  получаемъ: 

Найдено:  Вычислено  для  формулы 

I  II  С3Н502С1: 

С1           32,63°/0  32,76°/0  32,72% 

С            33,С8  »  33,22  »  33,18  » 

Н             4;83  »  4,88  »  4,61  » 

Кромѣ  данныхъ  анализовъ,  слѣдующія  реакціи  не  оставляютъ 
сомнѣнія,  что  кристаллы  съ  т.  пл.  74°  имѣютъ  формулу  строенія 
СН2С1-СО— СН2ОН. 
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1)  Кристаллы  возстанозляютъ  фѳлингову  жидкость  при  комнат- 
ной температурѣ. 

2)  Даютъ  кристаллическое  соединеніе  съ  кислымъ  сѣрнистокис- 
лымъ  натріемъ. 

3)  Водные  растворы  кристалловъ  даютъ  кристаллическій  оса- 
докъ  съ  фенилгидразиномъ,  но  полученные  золотистые  кристаллы, 
не  содержавшіе  хлора,  не  удалось  очистить  отъ  значительной  при- 
мѣси  смолы,  съ  которой  они  осаждаются  изъ  водвыхъ  растворовъ, 
и  потому  анализы  не  были  произведены. 

4)  При  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  60° — 70° 
въ  теченіе  30  часовъ  былъ  полученъ  уксусный  эфиръ,  съ  т.  к. 
108° — 109°  при  давл.  12  мм.,  застывавшій  въ  кристаллическую  массу 
при  охлажденіи  снѣгомъ  и  плавившійся  вновь  при  температурѣ 
около  10°. 

Полученный  уксусный  эфиръ  давалъ  также  соединеніѳ  съ  кис- 
лымъ сѣрнистокислымъ  натріемъ. 

Анализы  эфира  дали  слѣдующіѳ  результаты: 

Найдено:  Вычислено  для  формулы 

I  II  СН2С1.С0.СН300С.СН3 

С1           23,81°/0  —  23,58% 

С            39,63  »  39,79°/0  39,8П  » 

Н              4,72  »  4,93  >  4,65  * 

Наконецъ,  строеніе  эфира  было  вполнѣ  установлено  опытомъ 
присоединенія  НС10  къ  уксусному  эфиру  а-хлораллиловаго  спирта, 
приготовленнаго  по  Анри  *),  при  чемъ  ходъ  реакціи  можетъ  быть 
выражѳнъ  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

СН2  СНДЛ  СН2С1 

и  і  ;он  і 

ссі  +  нею  =  С  <  =  СО  +  НС1 

I  I  хсі  I 

СН2ООС.СН3  СН2ООС.СН3  СН2ООС.СН3 

Опытъ  показалъ,  что  главнымъ  продуктомъ  реакціи  действи- 
тельно является  эфиръ,  идентичный  съ  уксуснымъ  эфиромъ,  полу- 
ченнымъ  изъ  кристалловъ  съ  т.  пл.  74°. 

Приведенныя  реакціи  и  результаты  анализовъ  вполнѣ  опредѣ- 
ляютъ  строеніе  кристаллическаго  вещества  съ  т.  пл.  74°,  какъ 
хлорацетилкарбинола,  который  является  главнымъ  продуктомъ  ре- 
акціи  ІІСЮ  съ  алленомъ. 


])  Сошрг.  Кепсі.  96,  849. 
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Образованіе  его  при  реакціи  можетъ  быть  выражено  ^дую- 
щими двумя  уравненіями: 

СН2  СИ, 


1)  С    +  НСЮ  =  СС1  ; 

II  і 

сн2  СН2ОН 

СН2  СН2С1  СН2С1 

II  I  /ОН  | 

2)  СС1      +  нею  =  С  <       =  СО       +  НС1 
I  I  хсі  | 

снаон  сн2он  СН2ОН 

Полученіе  при  опытѣ  сс-хлораллиловаго  спирта,  какъ  это  было 
-указано  на  стр.  857,  служить  доказательством!),  что  реакція  дѣй- 
ствптельно  проходитъ  тѣ  двѣ  фазы,  которыя  выражены  предыду- 
щими уравненіями.  Наконецъ,  произведенный  опытъ  присоединенія 
НСЮ  къ  а-хлораллиловому  спирту  показалъ,  что  главнымъ  про- 
дуктомъ  реакціи  (болѣѳ  50%)  является  и  здѣсь  тотъ  же  охлорен- 
ный  ацетилкарбинолъ,  который  получается  въ  результатѣ  присоеди- 
ненія  2  ч.  НСЮ  къ  аллену. 

Нѣкоторыя  свойства  полученнаго  охлореннаго  ацетилкарбинола 
представляютъ  такія  интересныя  особенности,  которыя  заслужи- 
ваютъ  болѣе  подробнаго  описанія. 

Какъ  упомянуто  выше,  кристаллы  его  плавятся  при  74е,  при 
чемъ  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  НС1,  т.  е.  температура  плавле- 
нія  есть  въ  то  же  время  температура  разложенія  вещества. 

Но  при  74е  плавятся  только  свѣжеприготовленные  кристаллы; 
если  же  оставить  кристаллы  на  часовомъ  стеклѣ  въ  эксикаторѣ 
съ  Н2804,  то  уже  черезъ  однѣ  сутки  температура  плавленія  и  раз- 
ложенія  ихъ  понижается  до  68°— 69°,  хотя  во  внѣшнемъ  видѣ  ихъ 
трудно  замѣтить  какое-нибудь  измѣненіе. 

Черезъ  2  сутокъ  температура  плавленія  и  разложенія  пони- 
жается до  64°,  при  чемъ  кристаллы  какъ  бы  тускнѣютъ,  теряютъ 
хрустъ  при  треніи  и  прилипаютъ  къ  стеклу. 

Въ  слѣдующіе  дни  осмоленіе  кристалловъ  съ  выдѣленіемъ  НС1 
дѣлается  совершенно  очевиднымъ. 

Разсыпанныѳ  тонкимъ  слоемъ  на  часовомъ  стеклѣ  и  оставленные 
на  воздухѣ,  кристаллы  разлагаются  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней,  и 
въ  остаткѣ  получается  желтоватое,  грязнобѣлое  смолистое  вещество. 

Разложеніе  идетъ  значительно  быстрѣе,  если  кристаллы  насы- 
пать на  стекло  толстымъ  слоемъ,  и  еще  быстрѣе,  если  кристаллы 
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помѣстить  въ  запаянную  пробирку;  при  чемъ  въ  результатѣ  раз- 
ложенія  получается  черная,  съ  теченіемъ  времени  твердѣющая, 
смола,  по  виду  такая  же,  какая  получается  при  плавленіи  кристал- 
ловъ;  при  вскрытіи  пробирки,  послѣ  осмоленія  кристалловъ,  изъ 
нея  выдѣляется  значительное  количество  НС1. 

Если  на  кристаллы  капнуть  крѣпкой  НС1,  то  уже  черезъ  нѣ- 
сколько  часовъ  кристаллы  превращаются  въ  черную  смолу.  Послѣд- 
ній  опытъ  можетъ  служить  для  разъясненія  причины  болѣе  быстраго 
разложенія  вещества  въ  запаянной  пробиркѣ,  чѣмъ  того  же  веще- 
ства, разсыпаннаго  тонкимъ  слоемъ  на  часовомъ  стеклѣ,  такъ  какъ 
изъ  опыта  можно  сдѣлать  выводъ,  что  хлористый  водородъ  уско- 
ряѳтъ  разложеніе  вещества,  и  въ  условіяхъ,  гдѣ  не  удаляется  вы- 
дѣляющійся  НС1,  послѣдній  дѣйствуетъ  разлагающимъ  образомъ  на 
кристаллы,  не  вступившіе  еще  въ  періодъ  разложенія,  и  дѣйствуетъ^ 
повидимому,  осмоляющимъ  образомъ  на  продукты,  происходящее  въ 
первыхъ  фазахъ  разложенія. 

Въ  разведенныхъ  растворахъ,  4—5  гр.  на  1  литр,  воды,  спирта, 
эфира  и  другихъ  растворителей, — хлоркетоспиртъ  остается  безъ  раз- 
ложенія  въ  продолженіѳ  многихъ  мѣсяцевъ;  въ  крѣпкихъ  же  раство- 
рахъ, какъ,  напримѣръ,  5—8  гр.  на  100  к.  сант.  растворителя, 
разложеніе  обнаруживается  черезъ  нѣсколько  дней  появленіемъ 
кислой  реакціи,  которая  быстро  усиливается  въ  слѣдующіѳ  дни. 
Приблизительно  черезъ  недѣлю  растворъ  начинаетъ  желтѣть  и  изъ 
такого  раствора,  по  удаленіи  растворителя  (напр.  эфира),  уже  не 
получаются  кристаллы  хлоркетоспирта,  а  получаются  капли  густой 
желтоватой  жидкости  съ  примѣсью  грязно-бѣлаго  смолистаго  вещества. 
При  мѳдленномъ  разложеніи  хлоркетоспирта  въ  растворахъ  можно 
было  надѣяться  опредѣлить  первоначальный  продуктъ.  Дѣйстви- 
тельно,  слѣдующій  опытъ  даетъ  указаніе  на  образованіе  въ  пер- 
выхъ фазахъ  разложенія  продукта,  который  можетъ  быть  характе- 
ризовать реакціей  съ  гидроксиламиномъ. 

Дѣйствіе  гидроксиламина  на  продукты  разложения  хлоркетоспирта. 

8°/0  растворъ  хлоркетоспирта  въ  эфирѣ  черезъ  2  недѣли  пока- 
зывалъ  рѣзкую  кислую  реакщю  и  началъ  желтѣть.  20  к.  см.  этого 
раствора  были  разбавлены  100  к.  см.  воды,  и  къ  полученному  водному 
раствору  былъ  прилитъ  въ  избыткѣ  10°/0  р.  ШТ20Н.НС1-{- ^а2С03. 
Реакція  велась  сперва  при  комнатной  температурѣ;  черезъ  сутки  ра- 
створъ былъ  подогрѣтъ  на  водяной  банѣ.   По  окончаніи  реакціи 
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изъ  подкпсленнаго  раствора  была  сдѣлана  эфирная  вытяжка.  Изъ 
высушенной  плавленной  глауберовой  солью  эфирной  вытяжки  полу- 
чено около  1  гр.  кристаллическаго  вещества,  которое  послѣ  очище- 
нія  плавилось  при  темп.  151°. 
Опредѣленіе  азота: 

0,2264  гр.  вещества  дали  54,7  к.  ст.  азота. 

Высота  барометра —  751мм.  при  темп.  20°. 

Температура  ванны  —  20°. 
Отсюда  вычисляется  содержание  N  равнымъ  27,26%. 

Органичѳскій  анализъ  вещества  съ  т.  пл.  151°: 

0.1544  гр.  вещества  дали  0,1975  гр.  С02  и  0,0914  гр.  Н20. 

СНЫ 
Отсюда  найдено:  34,7°/0    5,9°/0  27,26°/0. 
Вычислено  для  СН3-С:1*ОН— СН:  N011  —  35,3%    6,5%  27,45%. 

Такимъ  образомъ  т.  плавленія  и  анализы  показываютъ,  что  про- 
дукты разложенія  хлоркетоспирта  даютъ  съ  гидроксиламиномъ  — 
метилгліоксимъ  *).  Другой  опытъ  дѣйствія  гидроксиламина  на  про- 
дукты разложенія  хлоркетоспирта  былъ  поставлѳнъ  слѣдующимъ 
образомъ.  ѴІ2  гр.  кристалловъ  хлоркетоспирта  были  растворены  въ 
20  к.  см.  воды  и  растворъ  перегонялся  осторожно  на  параффиновой 
банѣ.  Растворъ  при  нагрѣваніи  пожелтѣлъ,  и  въ  немъ  появи- 
лась соляная  кислота.  Изъ  отогнанныхъ  10  к.  см.  раствора  послѣ 
дѣйствія  гидроксиламина  были  извлечены  эфиромъ  кристаллы  съ 
т.  пл.  151°. 

Приведеныѳ  факты  даютъ  указаніе,  что  разложеніе  хлоркетоспирта 
состоитъ  частью  изъ  слѣдующихъ  процессовъ: 

1)  Выдѣленіѳ  НС1.  2)  Осмоленіѳ  хлористымъ  водородомъ  перво- 
начальныхъ  продуктовъ  разложенія.  3)  Въ  условіяхъ,  при  которыхъ 
дѣйствіе  НС1  ослаблено  (въ  растворѣ),  при  разложеніи  образз^ются 
продукты,  которые  при  дѣйствіи  гидроксиламина  даютъ  мѳтил- 
гліоксимъ. 

Такимъ  образомъ  часть  разложенія  хлоркетоспирта  можно  пред- 
ставить слѣдующимъ  уравеніемъ: 

СН2С1  СН2Ч  СН3 

I  I     \  I 

СО        -  НС1  =  СО     )0  =  СО  ; 

I  I    /  I 

сн2он  се/  СОН 


*)  Какъ  т.  плав.  151°,  вмѣсто  153°,  такъ  и  органичеекій  анализъ  указываютъ 
на  незначительную  примѣсь  къ  діоксиму  какого-то  трудно  отдѣлимаго  вещества. 
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Послѣдній  при  дѣйствіи  гидроксил амина  и  даетъ  метилгліоксимъ: 

СН3  СН3 

I      .  I 

СО    +  2ШІ20  =  С :  КОН  +  2Н20 

I  I 

СОН  СН:КОН 

Но  эти  уравнѳнія  могутъ  служить  только  для  наглядности  пред- 
ставленія  процесса  разложенія  хлоркетоспирта,  такъ  какъ  не  уда- 
лось найти  фактовъ,  доказывающихъ  изображенный  уравненіями 
путь  разложенія  съ  образованіемъ  окиси  и  съ  изомеризаціей  этой 
окиси  въ  кетоалдѳгидъ.  Нѣкоторую  аналогію  съ  приведеннымъ 
процессомъ  разложенія  хлоркетоспирта  представляетъ  образованіѳ 
изъ  діоксиацетона,  послѣ  перегонки  его  со  слабой  сѣрной  кислотой, 
продукта,  который  съ  гидроксиламиномъ  даетъ  уже  метилгліоксимъ, 
какъ  это  видно  изъ  работы,  произведенной  г.  Пинкусомъ  *)  въ 
Берлинской  лабораторіи  Эм.  Фишера. 

Изслѣдованіе  жидкости,  примѣшанной  къ  кристалламъ  хлоркетоспирта. 

Кромѣ  описанныхъ  продуктовъ  реакціи,  были  сдѣланы  попытки 
выдѣлить  и  дихлоргликолъ,  образованіе  котораго  можно  было  ожи- 
дать при  присоединены  къ  аллену  НСЮ  въ  такомъ  порядкѣ: 

СН2  СН2        СН2  СН2ОН 


С     +  НСЮ  =  СС1       ;  СС1       +  НСЮ  =  СС12 

II  II  I 

СН2  СН2ОН    СН2ОН  СН2ОН 

Но  дихлоргликолъ  образуется,  вѣроятно,  только  въ  очень  не- 
большомъ  количествѣ,  не  превышающемъ  2  гр.  при  реакціи  22  гр. 
аллена  съ  55  гр.  НСЮ.  Возможно,  что  густая,  сиропообразная,  жел- 
товатая жидкость,  примѣшанная  въ  количествѣ  около  2  гр.  къ  кри- 
сталламъ хлоркетоспирта,  состоитъ  главнымъ  образомъ  изъ  дихлор- 
гликола.  Факты,  дающіе  вѣроятность  такому  предположенію,  заклю- 
чаются однако  только  въ  слѣдующемъ.  Сиропообразная  жидкость 
хорошо  растворима  въ  водѣ  и  изъ  воднаго  раствора  извлекается 
эфиромъ  еще  труднѣе,  чѣмъ  хлоркетоспиртъ. 

Два  опредѣленія  хлора  показали  содержаніѳ  хлора  въ  этой  сиро- 
пообразной жидкости  равнымъ  40,8%  и  40,72%,  тогда  какъ  для 
формулы  СН2ОН — СС12— СН2ОН  вычисляется  48,9°/0  С1,  и  найдѳн- 


>)  Вегі.  Вег.  31,  36. 
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выи  при  анализѣ  °/0  хлора  подходитъ  только  къ  смѣси  почти  рав- 
ныхъ  количествъ  дихлоргликоля  и  хлоркетоспирта.  Съ  цѣлью  выясие- 
нія  вопроса  объ  образованіи  дихлоргликоля  при  присоединены  НС10 
къ  аллѳну,  былъ  сдѣланъ  опытъ  присоединенія  НСЮ  къ  а-хлораллило- 
вому  спирту,  такъ  какъ  образованіе  дихлоргликоля  изъ  аллена  воз- 
можно только  черезъ  посредство  этого  спирта.  Опытъ  показалъ  однако, 
что  главнымъ  продуктомъ  и  здѣсь  является  хлорацѳтилкарбинолъ, 
кристаллы  котораго,  выдѣленные  эфиромъ  изъ  сгущеннаго  воднаго 
раствора,  содержать  въ  большемъ  количествѣ,  чѣмъ  при  опытѣ  съ 
алленомъ,  примѣсь  желтоватой,  сиропообразной  жидкости  съ  содер- 
жаніемъ  хлора,  равнымъ  41°/0  вмѣсто  48,9°/0,  вычисленныхъ  для 
дихлоргликоля. 

Наконецъ,  въ  надеждѣ  получить  кристаллическій  эфиръ  дихлор- 
гликоля, хлорноватистая  кислота  была  присоединена  къ  уксусному 
эфиру  а-хлораллиловаго  спирта,  какъ  объ  этомъ  было  упомянуто 
выше,  но  и  въ  этомъ  опытѣ  удалось  выдѣлить  только  уксусный 
эфиръ  хлорацетилкарбинола. 

Такимъ  образомъ  изслѣдованіе  даетъ  только  намекъ  на  возмож- 
ность образованія  дихлоргликоля  при  реакціи  НСЮ  съ  алленомъ, 
что  до  нѣкоторой  степени  подтверждается  и  аналогіей  съ  реакціей 
НСЮ  съ  диметилалленомъ,  при  которой  соотвѣтствующій  гликолъ 
удалось  выдѣлить  въ  совершенно  чистомъ  видѣ,  какъ  это  будетъ 
показано  въ  слѣдующей  статьи. 

Опредѣленіе  выхода  отдѣльныхъ  продуктовъ  реакціи. 

При  присоединеніи  къ  22  гр.  аллена  55  гр.  НСЮ  получается, 
какъ  было  уже  упомянуто,  не  77  гр.  органическихъ  продуктовъ 
реакціи,  а  значительно  меньшее  количество,  а  именно  около  60  гр., 
что  обусловливается  главнымъ  образомъ  выдѣлевіѳмъ  НС1  и  Н20 
изъ  продуктовъ  реакціи.  При  сложности  реакціи  вычисленіѳ  про- 
цента выхода  можетъ  быть  сдѣлано  только  съ  приблизительной  точ- 
ностью, причемъ  ошибка  можетъ  достигать  ІО°/0. 

На  основаніи  данныхъ,  приведенныхъ  выше,  можно  считать  близ- 
кимъ  къ  истинѣ  слѣдующій  разсчетъ: 

1)  Хлоркетосииртъ  полученъ  въ  количествѣ  22  гр.  изъ  сгущен- 
наго воднаго  раствора,  но  къ  этому  количеству  слѣдуетъ  приба- 
вить по  крайней  мѣрѣ  нѣсколько  граммовъ,  вытянутыхъ  12  литрами 
эфира  изъ  несгущеннаго  раствора  продуктовъ,  такъ  какъ  хлоркѳто- 
спиртъ,  какъ  показываетъ  опытъ,  хотя  и  весьма  трудно,  но  всѳ-же 
извлекается  изъ  воды  большими  количествами  эфира.  Что  нѣсколько 
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граммовъ  хлоркетоспирта  дѣйствительно  было  извлечено  эфиромъ 
изъ  воднаго  раствора  вмѣстѣ  съ  дихлорапетономъ  и  другими  продук- 
тами, доказывается  также  характернымъ  разложеніемъ  съ  выдѣле- 
ніемъ  НС1,  наступпвшимъ  при  перегонкѣ  вытянутыхъ  эфиромъ  про- 
дукте въ,  причемъ  улетѣло  около  4  гр.  и  осмолилось  около  5  гр. 
веществъ.  Наконецъ,  нѣкоторое  небольшое  количество  хлоркето- 
спирта, вѣроятно,  разложилось  при  перегоекѣ  подъ  уменыпеннымъ 
давленіемъ,  на  что  указы ваетъ  присутствіе  въ  отгонѣ  вещества, 
дающаго  съ  гидроксиламиномъ — метилгліоксимъ. 

Приведенныя  данныя  заставляютъ  считать  болѣе  вѣроятнымъ, 
что  количество  образовавшагося  при  реакціи  хлоркетоспирта  было 
не  менѣе  30  гр. 

Послѣдніе  могли  образоваться  по  слѣдующему  уравненію: 
СН2  СН,ОН 

II  I 

С     (11  гр.)  +  2НС10  (29  гр.)  =  СО        (30  гр.)  +  НСІ  (10  гр.) 

II  I 
СН2  СН2С1 

Отсюда  видно,  что  при  образованіи  30  гр.  хлоркетоспирта  вы- 
дѣлилось  10  гр.  НС1,  слѣдовательно,  общая  сумма  органическихъ 
продуктовъ  реакціи  дожна  быть  понижена  съ  77  гр.  до  67  гр. 

2)  Симметричный  дихлорацетонъ  полученъ  въ  количествѣ  12  гр. 
Изъ  уравненія: 

СН2  СН2С1 
II  I 

С     (3,3  гр.)  +  2НС10  (10,4  гр.)  =  СО       (12  гр.)  +  Н20  (1,7  гр.) 

II  I 
СН2  СНаС1 

слѣдуетъ,  что  сумма  продуктовъ,  благодаря  выдѣленію  воды,  должна 
быть  понижена  еще  почти  на  2  гр.  Такимъ  образомъ  количество 
органическихъ  продуктовъ  реакціи  22  гр.  аллена  55  гр.  НС10 
не  могло  быть  болѣе  65  гр. 

Изъ  приведенныхъ  выше  уравненій  можно  вычислить  слѣдую- 
щіе  выходы  отдѣльныхъ  продуктовъ: 

1)  50%  аллена,  вступая  въ  реакцію  съ  НСЮ,  даютъ  хлоркето- 
спиртъ.  2)  15%  аллена  даютъ  при  этомъ  симметричный  дихлор- 
ацетонъ.  3)  10°/0  аллена  присоединяютъ  только  1  ч.  НСЮ,  образуя 
главнымъ  образомъ  а-хлораллиловый  спиртъ.  4)  Наконецъ,  резуль- 
таты опыта  не  исключаютъ  возможности  образованія  дихлоргликоля, 
но  послѣдеій  образуется  во  всякомъ  случаѣ  только  въ  очень  не- 
большомъ  количествѣ. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

337.  ІІолученіе  п  свойства  спшетрнчпаго  диметплаллена. 

Коне  т.  Кукуричкина. 

Изъ  углеводородов!  а...іеноваго  типа  формулы  С5Н8  до  сего 
времени  былъ  извѣстенъ  только  несимметричный  диметилалленъ. 
Полученіе  и  свойства  изомернаго  ему  диметилаллена  симметричнаго 
составляют!  предметъ  настоящей  статьи. 

Диметилалленъ  указаннаго  строенія  получался  по  методу,  кото- 
рымъ  воспользовались  американцы  Нортонъ  и  Нойесъ  *)  при  при- 
готовлены метилаллееа  СН3 — СН=С=СН2.  Этотъ  же  методъ  былъ 
употребленъ  и  Ж.  И.  Іоцичемъ  при  аналогичной  работѣ  2). 

Необходимый  для  работы  вторичный  трихлорамиловый  спиртъ 
СН3— СНС1—  ССІ2 —  СН(ОН)— СЫ3  былъ  прнготовленъ  частью  (около 
100  гр.)  В.  Г.  Шапошниковыми  большая  же  часть  (около  900  гр.) 
мною.  Онъ  обладалъ  всѣми  свойствами,  которыя  даетъ  ему  Гарца- 
ролли  3):  т.  пл.  50°;  т.  к.  82°— 84°  при  10  мм.  (93°— 95°  при 
12  мм.  и  98°— 99°  при  15  мм.). 

Полученный  вторичный  трихлорамиловый  спиртъ  былъ  обрабо- 
танъ  по  Нортону  и  Нойесу  пятихлористымъ  фосфоромъ: 

СН3— СНС1— СС12—  СН(ОН)— СН3  +  РС]5  = 
=  СН3 — СНС1— СС12 — СНС1— СН3  +  НСІ  +  РОСІз 

Оказалось,  что  реакдія  не  идетъ  такъ  правильно,  какъ  здѣсь  на- 
писано; къ  симметричному  тетрахлорпентану  всегда  примѣшаны 
непредѣльныѳ  хлорюры. 

Опишу  нѣсколько  опытовъ. 

I)  Взято  120  гр.  трихлороспирта  и  130  гр.  РС15.  Трихлоро- 
спиртъ  приливается  по  каплямъ  къ  РС15,  помѣщенному  въ  баллонѣ, 
соединенномъ  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ.  Баллонъ 
не  охлаждается  и  реакція  идетъ  бурно.  Когда  бурный  періодъ  окон- 
чился, баллонъ  нагрѣвается  на  водяной  банѣ  (часа  2),  затѣмъ  на 


Атег.  СЬет.  «Іоиг.  10,  430. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  90. 
ЬіеЬ.  Апп.  223,  149. 
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песчаной  (Ѵ2  ч.).  По  охлажденіи  продуктъ  реакціи  выливается  въ 
раздѣлительную  воронку,  наполненную  льдомъ,  промывается  водою 
и  слабымъ  растворомъ  соды  (до  исчезанія  кислой  реакціи),  затѣмъ 
перегоняется  съ  водянымъ  паромъ,  отдѣляется  отъ  воды  и  сушится. 
Получается  желтоватое  масло  очень  остраго  запаха.  При  перегонкѣ 
подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  оно  не  даетъ  постоянной  темпера- 
туры кипѣнія.  Послѣ  6  фракціонпрованныхъ  перегонокъ  добиваюсь 
того,  что  продуктовъ  высоко-кипящихъ,  которыхъ  сперва  было  очень 
мало,  получается  значительно  больше,  но  постоянной  температуры 
кипѣнія  не  получается. 

Анализирую  2  высококипящія  порціи. 

Ф  р  а  к  ц  і  я  80с-85°  при  12—14  м  ы. 

1)  0,11695  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,30085  гр.  А&С1. 

2)  0,1850     г         ъ  »    0,4734  гр.  АёС\. 

Найдено      Вычислено  для 
I.  И.  С5Н8С14 

С1     63,61%     63,29%  67.61% 

Ф  р  а  к  ц  і  я  85°— 90°  п  р  и  12  -14  м  м. 

1)  0,1468  гр.  вещества  дали  0,3842  гр.  А%С\. 

2)  0,1333   »  >  »     0,3455  » 

Найдено:     Вычислено  для 
I.  II.  С5Н8С14 

С1     64,03%     64,06%  67,61% 

Эти  анализы  показываютъ,  что  часть  тетрахлорпентана  разла- 
гается, выдѣляя  НС1.  Дальнѣйшіе  опыты  были  поставлены  съ  та- 
кимъ  разсчетомъ,  чтобы  сдѣлать  это  разложеніѳ  возможно  меньшимъ, 
если  нельзя  избѣжать  его  совсѣмъ. 

II)  Взято  50  гр.  трихлороспирта  и  60  гр.  РС15  (по  теоріи 
53  гр.).  РС15  быль  также  помѣщенъ  въ  баллонъ,  соединенный  съ 
обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  но  баллонъ  теперь  охла- 
ждается холодной  водой;  трпхлоросппртъ  приливается  медленно 
чрезъ  капельную  воронку.  По  прибавленіи  всего  количества  три- 
хлороспирта баллонъ  оставленъ  стоять  2  ч.  въ  холодной  водѣ,  за- 
тѣмъ  нагрѣвается  1  часъ  на  водяной  банѣ  до  50° — 60°.  Продуктъ 
реакпіи  вылитъ  въ  снѣговую  воду,  выдѣленъ,  промытъ  декантаціею 
и  окончательно  на  раздѣлптельной  воронкѣ;  высугаенъ  сначала 
порошковатымъ  СаС12,  затѣмъ  оставленъ  на  сутки  съ  палочками 
СаС12.  Послѣ  4-хъ  перегонокъ  подъ  давленіемъ  въ  8  мм.  получены 
слѣдующія  фракціи: 
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I)  50°— 59°      б  гр.     IV)  70°—  75°    3,5  гр. 

II)  59°- 65°    3,5    »        V)  75°— 80°    11,0  > 

III)  65е- 70°    2,5  » 

Анализъ  фракціи  75°— 80°  п  р  и  8  мм. 

1)  0,2083  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,5604  гр.  А§СІ. 

2)  0,1433   ^  э  >    0,38965  гр.  АёС\. 

Найдено:      Вычислено  для 
I.  II.  С5Н8С!4 

С1      66,53°/0     66,23°/0  67,61°/0 

III)  Взято  200  гр.  трихлороспирта  и  240  гр.  РС15  (потеоріи  216). 
Баллонъ  охлаждается  снѣговой  водой  и  все  время  взбалтывается; 
трихлороспиртъ  приливается  очень  медленно  и  новыя  порціи  не 
раньше,  чѣмъ  прекращается  вполнѣ  выдѣленіе  НС1.  По  окончаніи 
приливаніи  баллонъ  остается  въ  снѣговой  водѣ  часовъ  16,  затѣмъ 
нагрѣвается  на  водяной  банѣ  до  50°  часа  1Ѵ2.  Продуктъ  реакціи 
выдѣляется  какъ  раньше,  сушится  и  перегоняется  4  раза  подъ  да- 
вленіемъ  въ  8  мм.  Получаются  слѣдующія  фракціи: 

I)  45°— 50°  6  гр.  V)  65е— 70°  6  гр. 

II)  50°— 55е  20   »  VI)  70°- 75е  16  э 

III)  55е-  60°  20    »  VII)  75°- 80е  16  » 

IV)  60°- 65°  3    »  VIII)  80°-85°  4  » 

Фракція  70°-75°  при  8  мм. 

1)  0,1366  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,3559  гр.  А^СІ. 

2)  0,2452   >         »  »    0,6435  гр.  А§С1. 

Найдено;     Вычислено  для 
I.  II.  СЛ18СІ4 

СІ     65,15°/0     64,88°/0  67,61°/0 

Ф  р  а  к  ц  і  я   75е— 80е  при  8  мм. 

1)  0,2766  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,7411  гр.  А§С1. 

2)  0,2179   э         »  >    0,5851  гр.  АёС\. 

Найдено:      Вычислено  для 
І.  II.  С5Н8С14 

С1     66,27%     66,40°/0  67,61°/0 

Результаты  анализовъ  показываютъ,  что  чистый  тетрахлорпен- 
танъ  не  получается  даже  при  осторожномъ  веденіи  реакдіи,  часть 
его  успѣваетъ  разложиться.  Заключается  онъ  въ  болѣе  высоко  ки- 
пящихъ  фракціяхъ.  Полученными  результатами  удовлетворились  и 
при  послѣдующихъ  полученіяхъ  тетрахлорпентана  реакцію  вели  въ 
указанныхъ  выше  условіяхъ.  Продуктъ  реакціи  промывался  водою 
и  содой  въ  раздѣлительной  воронкѣ  или  перегонялся  съ  водянымъ 
паромъ;  результаты  оставались  тѣ  же.   Въ  дальнѣйшую  работу 
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пускали  тетрахлорпентанъ  съ  такой  температурой  кипѣнія:  70° — 80° 
при  8  мм.;  75°— 85°  при  10—12  мм.;  80°— 90°  при  14—15  мм. 

Обращаемся  къ  разсмотрѣнію  низко  кипящихъ  фракцій.  Можно 
допустить,  что  получающійся  тетрахлорпентанъ  отчасти  разлагается 
съ  выдѣленіемъ  НС1  въ  такомъ  (напримѣръ)  направленіи: 

СНз-СНСІ— СС12— СНС1— СН8  —  НС1  = 
=  СН3— СНС1— СС1  =  СС1— СН3 

1)  0,2831  гр.  вещества,  т.  к.  50° — 55°  при  8  мм.,  дали  по  способу  Каріуса 
0,7032  гр.  А^СІ. 

2)  0,1485  гр.  вещества,  т.  к.  55°  —  60°  при  8  мм.,  дали  0,3706  гр.  А^СІ. 

Найдено:     Вычислено  для 
I.  II.  С5Н7С13 

С1     61,42°/0     61,67%  61,38% 

Результаты  анализовъ  показываютъ,  что  низшія  фракціи  пред- 
ставляютъ  почти  чистый  непредѣльный  хлорюръ  съ  небольшими 
только  примѣсями  тетрахлорпентана.  Этого  непредѣльнаго  хлорюра 
набралось  до  150  гр.  Изслѣдованіе  его  отложено  на  будущее  время. 

Полученный  вышеуказаннымъ  способомъ  тетрахлорпентанъ  былъ 
превращенъ  въ  углеводородъ,  но  отнятіе  хлора  производилось  не 
мѣдноцинковой  парой,  какъ  поступали  Нортонъ  и  Нойесъ,  а  по 
Густавсону  *) — дѣйствіемъ  цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ. 
Хлорюръ  превращался  въ  углеводородъ  небольшими  порціями.  Въ 
баллонъ  помѣщается  цинковой  пыли  вдвое  болѣе,  чѣмъ  требуетъ 
теорія  для  отнятія  хлора,  туда  же  прибавляется  спиртъ  80°/0,  вдвое 
болѣе  (по  вѣсу),  чѣмъ  хлорюра.  Баллонъ  соединенъ  съ  обратно  по- 
ставленнымъ  холодильникомъ,  вода  котораго  нагрѣта  до  30° — 40°. 
Противоположный  конецъ  холодильника  закрыть  пробкой  съ  тру- 
бочкой, которая  была  опущена  въ  пріемникъ,  охлаждаемый  смѣсью 
льда  и  соли. 

Баллонъ  нагрѣвается  на  водяной  банѣ  и,  когда  спиртъ  начи- 
наетъ  кипѣть,  чрезъ  капельную  воронку  осторожно  прибавляется 
хлорюръ.  Реакція  идетъ  бурно  и  тотчасъ  отгоняется  углеводородъ, 
собирающійся  въ  пріемникѣ.  При  послѣдующихъ  опытахъ  было 
сдѣлано  видоизмѣненіе:  баллонъ  съ  цинкового  пылью  и  80°/0  спир- 
томъ  былъ  соединенъ  со  спускающимся  холодильникомъ,  чрезъ  ко- 
торый пущенъ  быстрый  токъ  холодной  воды.  Когда  спиртъ  заки- 
палъ,  прибавлялся  хлорюръ;  реакція  шла  бурно,  такъ  что  дальнѣй- 
шаго  нагрѣванія  баллона  не  требовалось.  Спиртъ  и  новообразовав- 


г)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  492. 
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шійся  углеводородъ  собирались  въ  иріемникѣ,  охлажденномъ  смѣсью 
льда  и  соли.  По  прилитіи  всего  количества  хлорюра  добавлялось 
еще  немного  80%  спирта  и  баллонъ  нагрѣвался  на  водяной  банѣ, 
пока  не  пересталъ  гнаться  спиртъ.  Содержимое  пріемника  выли- 
валось въ  ледяную  воду,  тщательно  взбалтывалось  и  иослѣ  отстаи- 
ванія  пипеткой  снимался  слой  всплывшаго  углеводорода.  При  по- 
слѣднихъ  опытахъ  сдѣлано  еще  одно  маленькое  видоизмѣненіе: 
пріемникъ  брался  довольно  большой,  содержимое  его  не  вылива- 
лось, а  въ  немъ  же  самомъ  спиртъ  отмывался  ледяною  водой.  Этимъ 
я  хотѣлъ  избѣжать  потери  углеводорода,  который  оказался  очень 
лѳтучимъ. 

Снятый  пипеткой  углеводородъ  сушился  въ  запаянной  пробиркѣ 
кусочками  СаС12  и  затѣмъ  перегонялся  изъ  маленькаго  баллончика 
съ  дефлегматоромъ,  помѣщеннымъ  въ  стеклянную  муфту  съ  водой. 
Температура  кипѣнія  полученнаго  углеводорода  оказалась  49° — 51° 
(т.  к.  несимметричнаго  диметилаллена  42°). 

Углеводородъ,  т.  к.  49°  —  51°,  былъ  сожженъ  съ  СиО.  Со- 
жиганіе  производилось  изъ  Ьт-  образно  изогнутой  ампульки  изъ 
толстостѣянаго  стекла  съ  капиллярнымъ  каналомъ.  Эта  ампулька 
помѣщалась  внѣ  печки,  сперва  охлаждалась  снѣговой  водой,  затѣмъ 
одной  водой,  а  къ  концу  сожиганія  осторожно  нагрѣвалась  Бунзе- 
новской  горѣлкой. 

Чрезъ  ампульку  пропускался  токъ  кислорода  средней  скорости. 

1)  0,0945  гр.  вещества  дали  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  0,3055  гр.  С02 
и  0,1006  гр.  Н20. 

2)  0,0992  гр.  вещества  дали  0,3206  гр.  С02  и  0,1058  гр.  Н20. 

Найдено:     Вычислено  для 
I.  И.  С5Н8 

С  88,16°/0  88,14%  88,23% 
Н     11,82%     11,85%  11,76% 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  углеводорода  т.  к.  49° — 51°. 

Вѣсъ  пикнометра  6,7647  гр. 

з>  съ  угл.  при  30°    7,7681  » 

>  »  0°    7,7956  » 

»   воды   »      0°    8,1931  » 

Откуда  а8=0,7217;  а0°— 0,7024. 

Всѣ  опредѣленія  производились  въ  запаянномъ  пикнометрѣ. 
Строеніе  полученнаго  углеводорода  т.  к.  49°— 51°  должно  быть 
таково: 

СІІ3-СНС1-СС12~СЫС1-СН3+  22п  = 
=  22пС1а  +  СНз-СН  =  С  =СІІ— СІІ3 
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Пѳреходимъ  къ  доказательству  строенія.  Полученный  углеводородъ 
не  реагировалъ  съ  амміачнымъ  растворомъ  полухлористой  мѣди,  а 
также  съ  алкогольнымъ  растворомъ  А§Ж)3,  слѣдовательно  онъ  не  мо- 
жетъ  быть  однозамѣщеннымъ  ацетиленовымъ  производнымъ  (пропил- 
ацетиленъ  СН  ее  С— С3Н^  имѣетъ  т.  к.  49°),  такъ  какъ  тѣ  реаги- 
руютъ  съ  вышеуказанными  растворами  и  даютъ  характерные  осадки. 

Работами  лроф.  Ал.  Ев.  Фаворского  *)  установлено,  что  изъ 
углеводородовъ  ряда  СпН2п_2  двузамѣщенныѳ  ацетилены  и  углево- 
дороды алленоваго  тина,  не  реагируя  съ  амміачнымъ  растворомъ 
полухлористой  мѣди  и  алкогольнымъ  растворомъ  А§ТО3,  легко 
реагируютъ  съ  метал,  натріемъ,  даютъ  бѣлыя  порошкообразныя  со- 
единенія,  который,  присоединяя  угольный  ангидридъ,  даютъ  карбо- 
новыя  кислоты.  Поэтому  полученный  мною  ;  углеводородъ  т.  к. 
49°— 54°  былъ  обработанъ  метал,  натріемъ  въ  условіяхъ,  указан- 
ныхъ  проф.  Фаворскимъ  2)  при  обработкѣ  метилэтилацетилена.  Около 
2,2  гр.  углеводорода  т.  к.  49° — 51°  были  запаяны  въ  трубку  съ 
избыткомъ  метал,  ватрія  и  сухимъ  эфиромъ.  Трубка  нагрѣвалась 
на  водяной  банѣ  13  часовъ;  къ  концу  нагрѣванія  N8  покрылся 
свѣтлокоричневой  корой  соединенія.  При  вскрытіи  трубки  обнару- 
жилось незначительное  давленіе.  Содержимое  трубки  перенесено  въ 
сухой  эфиръ  и  тамъ  пестикомъ  былъ  отдѣленъ  порошокъ  соѳди- 
ненія  отъ  избытка  натрія.  Порошокъ  этотъ  помѣщѳнъ  въ  колбочку 
съ  сухимъ  эфиромъ  и  въ  нее  въ  течѳніе  6-ти  часовъ  пропускался 
сухой  углекислый  газъ.  Реакція  была  закончена,  когда  взятая  на 
пробу  крупинка  соединенія  вполнѣ  растворилась  въ  водѣ  и  не  дала 
капельки  масла.  Тогда  эфиръ  былъ  отогнанъ,  соединеніе  растворено 
въ  Н20  и  разложено  слабой  Н2804.  Растворъ  вытянутъ  эфиромъ, 
вытяжка  высушена  сплавленной  глауберовой  солью.  По  отгонкѣ  эфира 
осталась  сырая  кислота  въ  видѣ  довольно  густой  бурой  жидкости. 
При  перегонкѣ  при  12  мм.  она  перешла  при  109° — 110°  въ  видѣ 
жидкости  съ  очень  слабымъ  красноватымъ  оттѣнкомъ.  Она  очень 
легко  кристаллизовалась  (въ  струѣ  воды  изъ  крана).  Часть  ея  рас- 
творена и  перекристаллизована  изъ  лигроина.  Т.  пл.  26°. 

Реакцію  можно  избразить  такъ: 

ЗСНз—СН  =  С  =  СН— СН3  +  = 
=  2СН3— СН2 — СН2— С  =  СШ  +  С6Н10; 
СЫ3— СН2— СН2— С  ее  СМа  +  С02  = 
=  СН8— СНа — СНа— С  ее  с-соо^ 

1)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  414;  19,  553;  20,  518;  23,  283;  29,  76. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  554. 
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Такпмъ  образомъ  пзъ  моего  углеводорода  т.  к.  49° — 51°  получилась 
кислота,  свойства  которой  соотвѣтствуютъ  свойствамъ  пропилацети- 
ленкарбоновой  кислоты,  уже  порученной  проф.  Фаворскимъ  при 
обработкѣ  метал,  натріемъ  метилэтилапетилена  СН3 — С  =  С — С2Н5 
(т.  к.  56°). 

Кислота  была  сожжена  съ  окисью  мѣди. 

1)  0.0633  гр.  вещества  дали  0,1488  гр.  С02  и  0.0416  гр.  Н20. 

2)  0,0683    >         >  »    0,1605    »   С02  *  0^0149   »  Н20. 

Найдено:     Вычислено  для 
I.  II.  С6Н802 

С  64,13°/0  64,08°/0  64,28% 
Н       7,30%       7,30%  7,14°/0 

Небольшое  количество  чистой  кислоты  было  превращено  въ  каль- 
ціевую  соль;  при  прокаливаніи  послѣдней  съ  Н2804  получилось: 

0,1879  гр.  сухого  вещества  дали  0,0976  гр.  Са804. 

Найдено:      Вычислено  для 
Са(СбН702)2 
Са    15,27%  15,26% 

Всѣ  полученный  данный  свидѣтельствуютъ  о  томъ,  что  углево- 
дородъ  т.  к.  49° — 51°  превращается  въ  пропилацетиленкарбоновую 
кислоту.  Онъ  не  можетъ  быть  однозамѣщеннымъ  ацетиленомъ,  а 
долженъ  быть  двузамѣщеннымъ  ацетиленомъ  или  углеводородомъ 
алленоваго  типа.  Какое  же  строеніѳ  имѣетъ  онъ?  Работами  проф. 
Фаворскаго  *)  установлено,  что  алленъ  и  его  гомологи  легко  реаги- 
руютъ  со  спиртовой  щелочью  при  нагрѣваніи  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ.  Самъ  алленъ  даетъ  въ  этихъ  условіяхъ  этплизопропениловый 
эфиръ,  а  однозамѣщенныѳ  2)  и  симметрично  двузамѣщенныѳ  аллѳны 
должны  давать  двузамѣщенные  ацетилены. 

Если  на  основаніп  реакціи  образованія  предположить,  что  по- 
лученный мной  углеводородъ  есть  симметричный  диметилалленъ, 
то  реакція  его  со  спиртовой  щелочью  по  схемамъ,  даннымъ  проф. 
Фаворскимъ,  должна  пойти  такъ: 

1)  СН3-СН  =  С=:СН— СН3  +  С2Н5ОН== 
==  СН3-СН2-С(ОС2Н5)  =  СН-СН3; 
2)  СЫ3— СН2— С(ОС2Н.)  =  СН—  СН8  = 
=  С2Н5ОН  +  СН3~СН2— с  ==  с-сн3 


О  Ж.  Р.  X.  О.  19,  414;  23,  283. 
я)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  90. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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т.  е.  изъ  полученнаго  мною  углеводорода  т.  к.  49°— 51°,  если  онъ 
дѣйствительно  симметричный  диметилалленъ,  долженъ  получиться 
метилэтилацетиленъ,  температура,  кипѣнія  котораго  (55° — 56°)  и 
другія  свойства  уже  установлены  нроф.  Фаворскимъ  г). 

Рѳакдія  велась  такъ:  углеводородъ  т.  к.  49° — 51°  запаивался  въ 
трубки  съ  палочками  КНО  и  спиртомъ  (сперва  съ  абсолютнымъ,  затѣмъ 
съ  90°/0,  такъ  какъ  при  этомъ  получалось  меньше  смолы  и  выходы 
были  лучше);  трубки  нагрѣвались  въ  воздушной  печкѣ  часовъ  6—8 
при  160° — 170°.  По  охлажденіи  трубокъ  содержимое  выливалось  въ 
ледяную  воду,  всплывшее  масло  снималось  пипеткой,  сушилось  въ 
запаянной  пробиркѣ  кусочками  СаС12  и  перегонялось  изъ  малень- 
каго  баллончика  съ  дефлегматоромъ. 

При  первомъ  опытѣ  (спиртъ  99,8°/0)  изъ  1,6  гр.  углеводорода 
т.  к.  49°—  51°  получилось  около  0,2  гр.  углеводорода  т.  к.  54°— 56°, 
т.  е.  около  12,5°/0.  При  послѣдующихъ  опытахъ  выходы  были  лучше, 
но  почти  всегда  часть  трубокъ  лопалась  (прибл.  25— 30°/0),  обыкно- 
венно при  концв  нагрѣванія,  а  часто  трубка  разваливалась  при 
охлажденіи.  Все  это  понижало  выходы.  Приведу  одинъ  примѣръ: 
около  6  гр.  углеводорода  т.  к.  49°— 51°  нагрѣвались  съ  КНО  и 
спиртомъ  90°  въ  теченіе  71/2  часовъ  при  160° — 170°. 

При  перегонкѣ  высушеннаго  продукта  получено: 

I  фр.  51°—  55°    1,1  гр. 
II    >    55°-57°    1,5  -  » 
III    *    57°— 60°    1,3  э 

такъ  что  выходъ  около  25°/0.  Фракція  54° — 55°  собиралась  отдѣльно 
и  вновь  обработывалась  КНО  и  90°/0  спиртомъ.  Можно  считать 
выходы  въ  30°/0. 

Температура  кипѣнія  (55° — 57°)  получившагося  углеводорода  соот- 
вѣтствовала  т.  к.  (55° — 56°),  установленной  для  метилзтилацетилена. 

Для  установленія  полной  тождественности  получившагося  углево- 
дорода т.  к.  55° — 57°  съ  метилэтилацетиленомъ  было  рѣшено  при- 
соединить къ  нему  НС10  и  затѣмъ  получить  діоксимъ,  какъ  это 
было  установлено  проф.  Фаворскимъ  для  метилзтилацетилена  2). 

Хлорноватистая  кислота  готовилась  по  Эльтекову  3),  титръ  ея 
установленъ  согласно  указаніямъ  Клименко  *).  Крѣпость  ея  2°/0. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  554. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  26,  560. 
я)  Ж.  Р.  X.  О.  14,  360. 
«)  Ж.  Р.  X.  О.  27.  249. 
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Реакція  идетъ  такъ:  3,5  гр.  углеводорода  т.  к.  55°— 57°  охла- 
ждены снѣговой  водой,  хлорноватистая  кислота  (по  теоріи  надо 
было  300  к.  с.)  приливается  небольшими  порціями  при  сильномъ 
взбалтываніи. 

Когда  «на  дно  банки  выпали  желтоватыя  капельки  масла  и  за- 
пахъ  НСЮ  не  исчезалъ,  несмотря  на  усиленное  взбалтываніѳ  въ 
теченіе  20  мин.,  реакція  была  закончена  (НСЮ  пошло  только  230  к.  с). 
Масло  отдѣлено  на  воронкѣ,  водный  растворъ  вытянутъ  эфиромъ, 
высушенъ,  эфиръ  отогнанъ,  обѣ  порціи  соединены  и  перегнаны  при 
35  мм.  I  фр.  57°— 77°;  II  фр.  77°— 120°;  въ  остаткѣ  смола.  Двѣ 
первыя  фракціи  были  перегнаны  еще  разъ  при  755  мм.: 

I  фр.  66е— 135°  0,3  гр. 

П    >  135°-140°  1,2  * 

Ш    »  140е— 135е  0,5  > 

IV    >  немного  смолы. 

Если  продуктъ,  полученный  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  на 
мой  углеводородъ,  есть  дѣйствительно  метилэтилацетиленъ,  то,  какъ 
установлено  въ  вышеуказанной  работѣ  проф.  Фаворскаго,  при  при- 
соединен^ хлорноватистой  кислоты  онъ  должевъ  дать  а-дихлор- 
метилпропилкетонъ  съ  т.  к.  138°  при  756  мм.  по  уравненію: 

СН3— СН2— С  =  С— СН3  +  2НС10  == 
=  СН3-СН2— СС12— С(ОН)2— СН3  = 
=  Н20  +  СН3— СН2— СС12— СО=СН3 

0.1402  гр.  вещества  т.  к.  135° — 140°  дали  при  опредѣленіи  С1  по  Каріусу 
0,2580  гр.  АёС\. 

Найдено  Вычислено  для  С5Н7С120 

С1  45,50%  45.80% 

Полученный  дихлоркетонъ  превращается  въ  діоксимъ  по  Яннашу 
и  В.  Мейеру  *). 

СН3-СН2-СС12— СО-СН3  +  2КН2ОН  = 
»  СН3— СН2— С(К — ОН)— С(^т— ОН) — СН3  +  2НС1  +  Н20 

На  1,2  гр.  дихлоркетона  взято  7  гр.  хлористоводороднаго  гидро- 
ксиламина  въ  водномъ  10°/0  растворѣ,  куда  добавлено  теорети- 
ческое количество  соды.  Все  взболтано  и  оставлено  стоять  на  не- 
дѣлю.  Затѣмъ  колбочка  нагрѣта  до  50е;  нослѣ  охлажденія  отфиль- 
трованы кристаллы — снопообразный  скоплѳнія  тонкихъ  иголъ.  Онѣ 
отжаты  и  нѣсколько  разъ  перекристаллизованы  изъ  смѣси  спирта 


<)  Вегі.  Вег.  15,  1164. 

* 
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и  эфира.  Т.  пл.  168° — 169°.  Т.  пл.  діоксима,  полученнаго  проф.  Фа- 
ворскимъ  изъ  метилэтилацѳтилена — 170°. 

Опредѣленіѳ  азота  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

1)  0,0627  гр.  вещества  дали  11,3  к.  с.  N  при  20°  и  765  мм. 

2)  0,0252  »  >  >      4,6  »    »  »>    >     19°  >  761^  » 

Найдено.  Вычислено  для  С5Н10К2О3. 

I  II 
N  20,95°/0  21,01%  21,53%. 

Такимъ  образомъ  мой  углѳводородъ  т.  к.  49°— 51°  при  дѣй- 
ствіи  спиртовой  щелочи  изомеризуется  въ  несомнѣнный  метилэтил- 
ацѳтиленъ,  а  такъ  какъ  выше  показано,  что  онъ  при  дѣйствіи 
металлическаго  натрія  даетъ  производныя  пропилацѳтилена,  то  по 
совокупности  этихъ  данныхъ  его  слѣдуѳтъ  признать  симметричньшъ 
диметилалленомъ  СН3 — СН=С=СН — СН3. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  и  іюдъ  руководствомъ  проф. 
Ал.  Ев.  Фаворскаго. 


Ы  химической  лаборцторіи  С.-Петербургснаго  Университета. 

338.  О  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ  октольеаго  двутре- 
тичпаго  т-глокола  (т-тетраіиетолбутиленглокола) 

3.  А.  П  О  Г  О  Р  Ж  Е  л  ь  с  К  А  Г  0. 

По  соображеаіямъ,  высказаннымъ  въ  предыдущей  статьѣ:  «О 
нѣкоторыхъ  производныхъ  діизокротила  и  діизобутенила»  при 
пзученіи  этихъ  производныхъ  имѣлось  въ  виду  главнымъ  образомъ 
получить  и  изслѣдовать  октильный  двутретичный  -у-гликолъ.  Какъ 
видно  изъ  той  же  статьи,  попытки,  сдѣланныя  въ  этомъ  направле- 
ніи,  не  дали  положительныхъ  результатовъ,  такъ  какъ  и  въ  слу- 
чаяхъ  гидратаціи  упомянутыхъ  углеводородовъ  помощью  сѣрной 
кислоты  и  въ  случаѣ  омыленія  соотвѣтственнаго  бромюра  С8Н1еВг2 
воднымъ  растворомъ  поташа  при  нагрѣваніи  никогда  не  получался 
названный  гликолъ,  а  всегда  наблюдалось  лишь  образованіе  соот- 
вѣтственной  этому  гликолу  у-окиси.  Это  обстоятельство  и  послужило 
поводомъ  для  высказаннаго  тогда  же  предположенія,  во-первыхъ,  о 

 *  ^     ^>  ли 

г)  Ж.  Р.  X.  О.  1898.  30,  977. 
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сравнительно  малой  стойкости  октильнаго  двутрѳтичнаго  ^-гликола 
въ  условіяхъ,  при  которыхъ  дѣлались  попытки  его  получить,  и  во- 
вторыхъ,  о  механизмѣ  образованія  окиси  въ  обоихъ  случаяхъ,  какъ 
результатѣ  дегидратаціи  первоначально  образующегося  при  этомъ 
гликола. 

На  осеованіи  данныхъ,  полученныхъ  и  описанныхъ  раньше,  къ 
условіямъ,  неблагопріятнымъ  для  образованія  гликола,  слѣдуѳтъ 
отнести:  во-первыхъ,  кислотность  среды,  на  что  указываютъ  опыты 
гидратаціи  діизокротила  и  діизобутенила  помощью  сѣрной  кислоты; 
во-вторыхъ,  щелочность  среды,  что  хотя  и  представляется  мало- 
вѣроятнымъ,  но  на  это  предооложѳвіе  наводили  опыты  омыленія 
бромюра  воднымъ  растворомъ  поташа  при  нагрѣваніи  и,  въ-треть- 
ихъ,  наконецъ,  само  нагрѣваніе,  дѣйствующее  разлагающимъ  обра- 
зомъ  на  бромгидринъ  состава  (СН3)2 :  СВг.(СН2)2СОН(СН3)2,  обра- 
зованіе  котораго,  какъ  промежуточная  продукта  при  омыленіи 
бромюра,  не  представляется  невѣроятнымъ. 

Подтвердить  или  опровергнуть  высказанное  тогда  и  приведен- 
ное выше  предположеніе  представлялось  возможнымъ,  конечно,  только 
при  наличности  названнаго  гликола,  который  лишь  теперь,  благодаря 
В.  Гриньяру  открывшему  магнійорганическія  соединенія,  давшія 
начало  цѣлому  ряду  легко  выполнимыхъ  синтетическихъ  рѳакцій, 
сталъ  доступнымъ  объектомъ. 

Полученіе  октильнаго двутретичнагоу-гликола(СН3)2СОН(СН2)2СОН(СН3)2. 
Исходнымъ  матеріаломъ  для  полученія  этого  гликола  послужили 
средній  этиловый  эфиръ  янтарной  кислоты  и  іодистый  магніймѳтилъ. 

Взаимодѣйствіе  между  этими  реагентами,  равно  какъ  и  выдѣлѳ- 
ніе  конечнаго  продукта  его,  производились  согласно  указаніямъ,  дан- 
нымъ  гг.  Гриньяромъ  2),  Массономъ  3)  и  Валёромъ  4).  Полученный 
этимъ  путемъ  гликолъ  представляетъ  собою  кристаллическое  тѣло, 
хорошо  растворимое  въ  обычныхъ  растворителяхъ,  особенно  въ  хло- 
роформѣ.  Къ  свойствамъ  его,  описаннымъ  Н.  Зелпнскимъ,  который 
раньше  получилъ  его,  примѣнивши  для  этой  цѣли  ту  же  реакцію 
магнійорганическихъ  соединеній  къ  дикетону  ацетонилацетону,  при- 
бавлю, что  вещество  это,  будучи  нагрѣто  немногимъ  выше  его  темпе- 
ратуры плавленія,  прекрасно  возгоняется,  благодаря  чему  очень  легко 
его  имѣть  въ  совершенно  чпстомъ  видѣ,  не  прибѣгая  къ  кристаллиза- 

а)  Аппаіеэ  СЬіт.  еі  РЬув.  [7]  24,  433. 

2)  Сотріев  Кеікіиз  132,  438. 

3)  Сотріез  Кепгіив  132,  833. 

4)  Вегі.  Бег.  35,  2139. 
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ціи,  сопряженной  съ  сравнительно  значительной  затратой  времени. 
Какъ  очищенный  кристаллизаціей,  такъ  и  очищенный  возгонкой 
описываемый  гликолъ  плавится  постоянно  около  88,5° — 89°.  Такъ 
какъ  найденная  мною  температура  плавленія  не  совпадаетъ  съ  той, 
которая  дается  вышеназваннымъ  авторомъ  (92°— 93°),  считаю  не 
лишнимъ  замѣтить,  что  опредѣленіе  этой  температуры  дѣлалось 
мною  въ  стаканчикѣ  съ  сѣрной  кислотой  при  постоянномъ  помѣ- 
шиваніи  послѣдней. 

Прпводимыя  ниже  данныя  элементарнаго  анализа  вполнѣ  под- 
тверждаютъ  приписываемую  полученному  веществу  формулу  дву- 
атомнаго  спирта,  а  строеніѳ  исходнаго  матеріала  устраняетъ  всякое 
сомнѣніе  относительно  его  структуры,  какъ  у-двутретичнаго  гликола. 

При  сожиганіи  очищеннаго  возгонкой  гликола  съ  окисью  мѣди  получено: 

1.  0,1292  гр.  вещества  дали  0,3103  гр.  С02  и  0,1449  гр.  Н20 

2.  0,1279    »         >  »    0,3092   »      »    и  0,1434   »  » 

Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 


Отношеніе  гликола  къ  кислотамъ.  Опыты  для  изученія  отношенія 
гликола  къ  сѣрной  кислотѣ  производились  съ  точнымъ  по  возмож- 
ности соблюдевіемъ  всѣхъ  тѣхъ  условій,  при  которыхъ  въ  свое 
время  велись  опыты  гидратаціи  этой  кислотой  діизокротила  и  діпзо- 
бутенила. 

4  грамма  гликола  запаивались  въ  трубку  съ  избыткомъ  охла- 
жденной предварительно  сѣрной  кислоты  такой  же  крѣпости,  какой 
она  примѣнялась  при  гидратаціи  названныхъ  углеводородовъ,  т.  е. 
на  три  объема  кислоты  было  взято  два  объема  воды.  Трубка  съ 
содержимымъ  подвергалась  тщательному  встряхиванію  при  охлажде- 
ніи  снѣгомъ  во  избѣжаніе  могущаго  имѣть  мѣсто  осмоленія.  Взаимо- 
дѣйствіе  между  сѣрной  кислотой  и  гликоломъ  наступаетъ  быстро; 
уже  по  истеченіи  пяти  минутъ  содержимое  трубки  превратилось  въ 
эмульсію  слегка  лишь  желтоватаго  цвѣта  и  нераздѣляющуюся  при 
стояніи  на  отдѣльные  слои.  Послѣ  трехчасового  встряхиванія  — 
срока,  нужнаго  для  полной  гидратаціи  упомянутыхъ  выше  углево- 
дородовъ —  содержимое  трубки,  остававшееся  нослѣ  этого  проме- 
жутка времени  такимъ  же,  какимъ  оно  сдѣлалось  по  истеченіи  пяти 
минутъ,  переводилось  въ  колбу  со  льдомъ.  На  поверхности  воды 
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при  этомъ  всплылъ  легкій  слой  жидкости,  по  одному  запаху  кото- 
рой можно  было  заключить,  что  она  представляетъ  собою  раньше 
полученную  и  описанную  мною  октильную  двутрѳтичную  у-окись. 
Слой  этотъ  отгонялся  водянымъ  паромъ,  отдѣлялся  отъ  воды,  су- 
шился сплавленнымъ  поташемъ  и  при  послѣдующей  перегонкѣ  весь 
онъ  въ  количествѣ  2,8  грам.  перегнался  около  112°,5  при  760  мм. 
давленія.  Подвижность,  характерный  камфарный  запахъ  и  въ  осо- 
бенности температура  кипѣнія  вполнѣ  отождествляютъ  полученный 
такимъ  образомъ  продуктъ  съ  упомянутой  выше  окисью. 

Кромѣ  этого,  болѣе  или  мѳнѣе  подробно  описаннаго  опыта,  по- 
ставлены были  еще  четыре  опыта  съ  сѣрной  кислотой  разныхъ 
концентрации  начиная  съ  вышеприведенной  и  кончая  10%  концен- 
траціей,  и  не  только  при  0°,  но  и  при  обыкновенной  температурѣ. 
Во  всѣхъ  пяти  случаяхъ  результата  получился  одинъ  и  тотъ  же, 
т.  е.  дегидратація  гликола  идетъ  легко  съ  образованіемъ  окиси,  при 
томъ  съ  хорошимъ  выходомъ — около  80°/о  теоретическаго — и  безъ 
всякаго  почти  осмоленія. 

При  замѣнѣ  въ  подобныхъ  опытахъ  сѣрной  кислоты  соляной 
получились  тѣ  же  результаты.  Въ  опытахъ  какъ  той,  такъ  и  другой 
категоріи,  т.  е.  какъ  съ  сѣрной,  такъ  и  соляной  кислотой,  скорость 
образованія  окиси,  т.  е.  образованія  не  раздѣляющейся  на  отдѣлъ- 
ныѳ  слои  эмульсіи,  зависитъ  отъ  крѣпости  употребляемыхъ  для 
опыта  кислотъ;  она  меньше  при  употребленіи  разбавленныхъ  кис- 
лотъ  и  больше  при  употребленіи  кислотъ  бблыпей  концентраціи; 
такъ,  напр.,  для  сѣрной  кислоты  концентрація  въ  66°/0  является 
очень  выгодной  какъ  въ  смыслѣ  скорости  образованія  окиси,  такъ 
и  въ  смыслѣ  хорошаго  ея  выхода, 

Оставляя  пока  въ  сторонѣ  вопросъ  о  механизмѣ  образованія 
окиси  изъ  гликола  при  дѣйствіи  на  него  сѣрной  и  соляной  кислотъ, 
остановлюсь  нѣсколько  на  отяошеніи  этого  гликола  къ  уксусной 
кислотѣ  въ  виду  тѣхъ  результатовъ,  которые  были  получены  при 
изученіи  этого  отношенія  и  которые,  повидимому,  даютъ  нѣкоторый 
матеріалъ  для  сужденія  о  иослѣдовательности  превращенія  гликола 
въ  окись  подъ  вліяніемъ  кислотъ. 

Отношеніе  гликола  къ  уксусной  кислотѣ.  При  манипуляціяхъ,  съ 
которыми  связано  полученіѳ  гликола  по  способу  вышеназванных^ 
авторовъ,  есть  моментъ,  когда  среда  бываетъ  кислой  отъ  прибавле- 
нія  къ  ней  уксусной  кислоты,  предназначающейся  для  растворенія 
окиси  магяія,  которая  выдѣляется  при  разложеніи  водою  магній- 
органическаго  соединенія.  Это  обстоятельство  дѣлало  вѣроятнымъ 
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предположеніе,  что  гликолъ  этотъ  относится  къ  уксусной  кнслотѣ 
иначе,  чѣмъ  къ  сѣрной  и  соляной,  именно  что  онъ  ею  не  дегидра- 
тируется съ  образованіемъ  окиси.  Но  такъ  какъ  уксусная  кислота, 
употребляемая  при  полученіи  гликола,  является  въ  значительно 
разбавленномъ  состояніи,  то  рѣшеніе  этого  вопроса  естественно  по- 
требовало нѣсколькихъ  отдѣльно  поставленныхъ  предварительныхъ 
опытовъ,  при  которыхъ,  какъ  увидимъ  ниже,  въ  достаточной  сте- 
пени выяснилось, что  отногаеніѳ  гликола  къ  уксусной  кислотѣ  на- 
ходится, повидимому,  въ  зависимости  отъ  температуры,  при  кото- 
рой ведутся  опыты. 

О  п  ы  тъ  1.  Нѣкоторое  количество  гликола  запаивалось  въ  трубку 
съ  избыткомъ  разбавленной  водою  уксусной  кислоты  и  оставлялось, 
при  охлажденіи  ледяной  водою— въ  продолженіе  нѣсколькихъ  дней. 
Послѣ  вскрытія  трубки  содержимое  ея  разбавлялось  водою,  при 
чемъ  раздѣленія  жидкости  на  отдѣльные  слои  не  наблюдалось  и 
запахъ  окиси  отсутствовалъ.  По  испареніе  жидкости  видѣлились  кри- 
сталлы съ  температурой  плавленія  88°  —  89°,  т.  е.  кристаллы 
гликола. 

Опытъ  2.  Этотъ  опытъ  отличался  отъ  перваго  тѣмъ,  что  въ 
немъ  взята  была  уксусная  кислота  крѣпкая,  такъ  называемая  ле- 
дяная; результата  получился  тотъ  же,  т.  е.  гликолъ  при  этомъ  не 
измѣнился. 

Опытъ  3.  Третій  опытъ  представлялъ  собою  повтореніе  вто- 
рого съ  той  лишь  разницей,  что  велся  онъ  не  при  0°,  а  при  обы- 
кновенной температурѣ;  результата  и  здѣсь  получается  такой  же, 
какъ  и  въ  прѳдыдущихъ  двухъ  опытахъ,  т.  е.  гликолъ  остался  не- 
измѣненнымъ. 

Опытъ  4.  Нѣкоторое  количество  гликола  съ  избыткомъ  уксус- 
ной кислоты  подвергалось  нагрѣванію  въ  запаянной  трубкѣ  на 
водяной  банѣ  въ  теченіе  50  часовъ.  Послѣ  вскрытія  трубки  со- 
держимое ея  разбавлялось  водою,  при  чемъ  раздѣленія  жидкости 
на  слои  опять  не  наблюдалось.  По  испареніи  жидкости  получились 
кристаллы,  плавящіеся  около  88° — 89°  и  обладающіѳ  свойствомъ 
возгоняться,  т.  е.  гликолъ  и  въ  этомъ  случаѣ  остается  безъ  измѣнѳнія. 

Результаты  четырехъ  сейчасъ  приведенныхъ  опытовъ,  повиди- 
мому, подтвердили  предположеніѳ,  что  дѣйствительно  гликолъ  отно- 
сится къ  уксусной  кислотѣ  иначе,  чѣмъ  къ  сѣрной  и  соляной.  Та- 
кое именно  прѳдположеніе  и  было  высказано  въ  протокольной  за- 
мѣткѣ  отъ  7  февраля  1902  года.  Но  простая  случайность,  вызвав- 
шая еще  одинъ  опытъ  при  температурѣ  около  125°,  который  для 
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краткости  назову  пятымъ,  заставляетъ  это  допущеніе  подвергнуть 
ограниченію,  обусловливаемому  температурой,  при  которой  ведется 
опытъ. 

Чтобы  и  въ  изложеніи  сохранить  ту  же  послѣдовательность,  ко- 
торая имѣла  мѣсто  при  выполненіи  этой  работы,  раньше  чѣмъ  при- 
вести результаты  опыта  пятаго,  остановлюсь  нѣсколько  на  отно- 
шеніи  гликола  къ  уксусному  ангидриду  и  отношеніи  продукта  этой 
послѣдней  реакціи  къ  уксусной  кислотѣ,  тѣмъ  болѣе,  что  получен- 
ныя  при  этомъ  данныя  и  вызвали  постановку  опыта  пятаго. 

Опытъ  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  былъ  поставленъ  съ  цѣлью 
полученія  уксуснаго  эфира  даннаго  гликола.  Для  этого  2,3  грам. 
гликола  были  запаяны  въ  трубку  съ  избыткомъ  уксуснаго  ангидрида 
а  подвергнуты  нагрѣванію  на  водяной  банѣ  около  30  часовъ.  Послѣ 
вскрытія  трубки  содержимое  ея  разбавлялось  водою;  при  этомъ  жид- 
кость раздѣлилась  на  два  слоя:  нижній  водный  и  верхній  слегка 
желтоватый.  Послѣдній  промывался  водою,  отдѣлялся  отъ  нея,  су- 
шился хлористымъ  кальціемъ  и  при  перегонкѣ  около  22  мм.  да- 
вленія  весь  онъ  въ  количествѣ  2  грам.  перегнался  около  129°  — 
131°.  При  охлажденіи  смѣсью  льда  съ  поваренной  солью  вещество 
это  нацѣло  закристаллизовалось.  Хотя  при  сожиганіи  съ  окисью 
мѣди  получились  результаты,  не  позволяюгціе  считать  полученное 
вещество  за  химическій  индивидуумъ,  тѣмъ  не  менѣѳ  они  доста- 
точно ясно  указываютъ,  что  оно  представляетъ  собою  смѣсь  уксус- 
яыхъ  моно-  и  диэфировъ  съ  большимъ  преобладаніемъ  перваго. 

1     0,2172  гр.  вещества  дали  0,5088  гр.  С02  и  0,1922  гр.  Н20 
Откуда  имѣемъ: 

Теорія  для  С8Н16(ОН)(СН3С02)      Для  С8НІ6(СИ3С02)2 
С       63,89°/0  63.83°/0  62,61% 

Н        9.83  10,63  9,56 

О  25,54  27,83 

Для  уксуснаго  эфира  третнчнаго  амиловаго  спирта  извѣстно, 
благодаря  работамъ  Д.  П.  Коновалова  что  этотъ  эфиръ  подъ 
вліявіемъ  избытка  уксусной  кислоты  въ  связи  съ  повышенной  тем- 
пературой разлагается  съ  образованіемъ  уксусной  кислоты  съ  одной 
стороны  и  амилена  съ  другой.  Такъ  какъ  двуатомные  спирты  въ 
своихъ  свойствахъ  и  превращеніяхъ  представляютъ  повтореніе 
свойствъ  и  превращеній  одноатомныхъ  спиртовъ,  какъ  соединенія 
одинаковой  функціи,  то  не  невѣроятнымъ  представлялось  допуще- 
ніс,  что  полученный  уксусный  моноэфиръ  гликола  тоже  будетъ  раз- 

•     »)  Ж.  Р.  X.  О.  18,  346. 


—  888  — 


лагаться  при  нагрѣваніи  его  съ  избыткомъ  уксусной  кислоты;  толька 
здѣсь  продукты  разложенія  должны  быть  иные  и  болѣѳ  разнообраз- 
ные, чѣмъ  для  случая  разложенія  эфира  амиловаго  спирта,  что  уже 
обусловливается  ирисутствіемъ  двухъ,  если  можно  такъ  выразиться, 
атомностей  въ  гликолахъ  и  ихъ  производныхъ.  Каковы  бы  ни  были 
эти  продукты,  присутствіе  среди  нихъ  окиси  должно  быть  болѣе, 
чѣмъ  вѣроятнымъ.  Насколько  сдѣланное  допущеніе  оказалось  умѣст- 
нымъ,  видно  изъ  слѣдующаго  опыта. 

Все  имѣвгаееся  количество  (около  2  грам.)  анализированнаго 
моноэфира  запаивалось  въ  трубку  съ  избыткомъ  уксусной  кислоты 
и  подвергалось  нагрѣванію  при  125°.  Послѣ  ЗО-ти  слишкомъ  часовъ 
нагрѣванія  трубка  вскрывалась  и  продуктъ  реакдіи  выдѣлялся  какъ 
было  уже  указано  при  полученіи  эфира.  Выдѣленный  продуктъ  ока- 
зался кипящимъ  главнымъ  образомъ  около  113° — 118°  при  771  мм. 
давленія  и  обладалъ  характернымъ  камфарнымъ  запахомъ,  свой- 
ственнымъ  окиси,  образованіе  которой  въ  данномъ  случаѣ  идегь 
согласно  равенству: 


Данныя  только  что  описаннаго  опыта  имѣли  прямымъ  своимъ 
слѣдствіемъ  предположеніе,  что,  исходя  изъ  чистаго  гликола  и  уксус- 
ной кислоты,  тоже  можно  получить  окись,  стоитъ  лишь  эту  систему 
нагрѣть  выше  100°.  Дѣйствительно,  опытъ,  названный  мною  выше 
«пятымъ»,  вполнѣ  подтвердилъ  это  предположеніе. 

2,2  грам.  гликола  подвергались  нагрѣванію  при  125°  въ  за- 
паянной трубкѣ  съ  избыткомъ  уксусной  кислоты.  Выдѣленный  про- 
дуктъ реакціи  по  температурѣ  кипѣнія  (113°— 118°)  и  запаху  ока- 
зался состоящимъ  изъ  окиси. 

Рѳзультатъ  этого  опыта,  кромѣ  того,  что  заставляетъ  ограничить 
высказанное  въ  протокольной  замѣткѣ  предположеніѳ  о  томъ,  что 
будто  гликолъ  относится  къ  уксусной  кислотѣ  иначе,  чѣмъ  къ  сѣр- 
ной  и  соляной,  даетъ  въ  связи  съ  результатомъ,  полученнымъ  при 
нагрѣваніи  уксуснаго  моноэфира  гликола  съ  избыткомъ  уксусной 
кислоты,  нѣкоторый  матеріалъ  для  сужденія  о  механизмѣ  образо- 
вали окиси  изъ  гликола  подъ  вліяпіемъ  кислотъ.  Оставляя  пока  за- 
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тронутый  вопросъ  до  ближайшихъ  страницъ,  перехожу  ко  второй 
категоріи  условій,  предполагаемыхъ  въ  началѣ  статьи  неблагопріят- 
ными  для  образованія  гликола,  т.  е.  къ  щелочности  среды. 

Отношеніе  гликола  къ  водному  раствору  поташа.  Для  рѣшѳнія 
этого  вопроса  были  поставлены  два  опыта:  одинъ  при  обыкновенной 
температурѣ,  а  другой  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  Въ  обоихъ 
случаяхъ  брался  крѣпкій  растворъ  поташа  и  при  томъ  въ  большомъ 
колнчествѣ  сравнительно  съ  количествомъ  гликола.  Послѣдній  съ 
растворомъ  поташа  запаивался  въ  трубки,  изъ  которыхъ  одна  оста- 
влялась въ  продолженіе  сутокъ  при  обыкновенно]!  температурѣ,  а 
другая  нагрѣвалась  въ  теченіе  семи  часовъ  на  водяной  банѣ.  Послѣ 
этого  трубки  вскрывались  и  содержимое  каждой  изъ  нихъ  изслѣдо- 
валось  въ  отдѣльности.  Изслѣдованіе  это  состояло  въ  томъ,  что  изъ 
поташныхъ  растворовъ,  благодаря  растворимости  гликола  въ  эфирѣ, 
дѣлались  эфирныя  вытяжки,  который  затѣмъ  сушились  плавленымъ 
поташомъ  и  помѣщались  въ  кристаллизаціонныя  чашки.  По  мѣрѣ 
испаренія  эфира  стали  выдѣляться  кристаллы,  плавящіеся  около 
88,5°— 89°  и,  при  нагрѣваніи  выше  ихъ  температуры  плавленія, 
прекрасно  возгоняющіеся.  Такимъ  образомъ,  не  подлежитъ  сомнѣнію, 
что  гликолъ  при  этихъ  условіяхъ  остался  неизмѣненнымъ  и  слѣдо- 
вательно  неполученіе  его  при  омыленіи  соотвѣтственнаго  бромюра 
воднымъ  растворомъ  поташа  при  нагрѣваніи  не  можетъ  быть  объ- 
яснено вліяніемъ  щелочности  среды. 


Итакъ,  насколько  вышеописанное  отношеніе  гликола  къ  кисло- 
тамъ  сѣрной,  соляной  и  уксусной  (при  125°)  является  достаточнымъ 
подтвержденіемъ  предположѳнія  о  его  малой  стойкости  въ  присут- 
ствіи  кислотъ,  настолько  полное  химически  индифферентное  отно- 
шеніѳ  его  къ  водному  раствору  поташа  не  только  при  обыкновен- 
ной температурѣ,  но  и  при  нагрѣваніи,  дѣлаетъ  мало  вѣроятнымъ 
взглядъ  на  механизмъ  образованія  окиси  при  омыленіи  соотвѣтствен- 
наго  ей  бромюра  при  нагрѣваніи. 

Въ  предыдущей  статьѣ,  указанной  выше,  образованіѳ  окиси  въ  по- 
слѣднѳмъ  случаѣ  разсматривалось  какъ  результатъ  дегидратаціи  пер- 
воначально образующагося  при  этомъ  гликола,  согласно  равенствами 
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Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  бы  при  омылѳніи  бромюра — при  нагрѣ- 
ваніи — сначала  образовался  гликолъ,  то  ясно,  что  на  образованіи 
этого  послѣдняго  реакція  должна  была  бы  остановиться,  такъ  какъ 
растворъ  поташа  не  дегидратируетъ  гликолъ,  слѣдовательно  по- 
слѣдній  могъ  бы  быть  выдѣленъ,  какъ  таковой.  Въ  действитель- 
ности же  никогда  при  омыленіи  бромюра  воднымъ  растворомъ  по- 
таша при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  и  въ  колбѣ  съ  обратно 
поставленнымъ  холодильникомъ  не  удавалось  получить  и  выдѣлить 
гликолъ;  слѣдовательно,  онъ  при  этихъ  условіяхъ  не  образуется  и 
полученіе  въ  данномъ  случаѣ  окиси  не  можетъ  быть  объяснено  какъ 
результатъ  его  дегидратаціи. 

Болѣе  правильнымъ  представленіемъ  образованія  здѣсь  окиси  бу- 
детъ,  мнѣ  думается,  то,  по  которому  вода  дѣйствуетъ  не  двумя,  а 
одной  своей  частицей,  и  не  сразу  на  оба  атома  брома  въ  частицѣ 
даннаго  бромюра,  а  сначала  только  на  одинъ  изъ  нихъ,  результа- 
томъ  чего  является  бромгидринъ;  этотъ  послѣдній  подъ  вліяніемъ 
той  или  другой  причины—щелочности  среды  или  нагрѣванія— раз- 
лагается съ  выдѣленіемъ  частицы  бромистаго  водорода  и  образо- 
ваніемъ  окиси,  что  можно  выразить  слѣдующими  равенствами: 
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Второе  изъ  этихъ  равенствъ  вполнѣ  аналогично  тѣмъ,  по  кото- 
рымъ  идетъ  образованіе  ос-окисей  изъ  соотвѣтственныхъ  галопдгид- 
риновъ  подъ  вліяніемъ  щелочи.  Уже  одна  эта  аналогія,  меѣ  ка- 
жется, говоритъ  въ  пользу  сейчасъ  высказаннаго  представленія  объ 
образованіи  у-окиси. 

Полученіе  гликола  изъ  соотвѣтственнаго  ему  бромюра.  Исходя 
изъ  представления  о  температурѣ,  какъ  химическомъ  реагентѣ  во- 
обще и  въ  частности  имѣя  въ  виду  описанное  въ  предыдущей 

СН3ч  /СНа 
статьѣ  свойство  бромгидрина        рСВг — (СН2)2 — СОН^  легко 

т/  хсн3 

разлагаться — при  нагрѣваніи  его  немногимъ  выше  его  температуры 
плавлевія — съ  образопаніемъ  окиси,  я  предположилъ,  что  октильный 
двутретичный  -/-гликолъ  долженъ  образоваться  при  омыленіи  соот- 
вѣтственнаго  ему  бромюра,  если  только  будутъ  соблюдены  нѣкото- 
рыя  условія  и  именно  условія  температуры,  такъ  какъ  щелочь  въ 
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подобныхъ  случаяхъ  играетъ  лишь  роль  вещества,  выводящаго  изъ 
сферы  реакціи  галоидоводородную  кислоту,  могущую  дать  начало 
вторичной  реакпди.  Действительно  опытъ,  поставленный  съ  этой 
цѣлью,  вполнѣ  подтвердилъ  сдѣланное  допущеніѳ  о  вредномъ  вліяніи 
повышенной  температуры  на  образованіѳ  гликола  изъ  бромюра  при 
дѣнствіп  на  послѣдній  воднаго  раствора  поташа. 

Нѣкоторое  количество  бромюра  съ  температурой  плавленія 
68,5° — 69°  запаивалось  въ  трубку  съ  большимъ  количествомъ  вод- 
наго раствора  поташа.  Крѣпость  послѣдняго  была  приблизительно 
такая,  какая  бралась  въ  свое  время  для  омыленія  даннаго  бромюра 
при  нагрѣвавіи,  т.  е.  3°/0 — 5°/0.  Трубка  съ  содержимымъ  была  оста- 
влена при  обыкновенной  температурѣ  и  отъ  времени  до  времени 
подвергалась  встряхиванію.  При  такихъ  условіяхъ  она  оставалась 
до  тѣхъ  поръ,  пока  не  исчезли  въ  ней  всѣ  кристаллы  бромюра,  для 
чего  потребовалось  пять  слишкомъ  мѣсяцевъ,  несмотря  на  незначи- 
тельное количество  (0,5  грам.)  взятаго  бромюра.  По  истеченіи  ука- 
занная срока  трубка  была  вскрыта  п  содержимое  ея,  которое  имѣло 
видъ  мутной  жидкости,  что  можно  было  приписать  присутствію  въ 
ней  мелкихъ  частичѳкъ  непрореагировавшаго  бромюра,  профильтро- 
вано. Изъ  фильтрата,  послѣ  предварительнаго  насыщенія  его  пота- 
шемъ,  была  сдѣлана  эфирная  вытяжка;  этотъ  эфирный  растворъ  су- 
шился плавленнымъ  поташемъ  и  затѣмъ  помѣщался  въ  кристал- 
лизационную чашку. 

По  мѣрѣ  испаренія  эфира  сначала  на  стѣнкахъ,  а  затѣмъ  и  на 
днѣ  чашки  выделились  кристаллы,  одна  температура  плавленія  ко- 
торыхъ  88,5°— 89°  позволяла  съ  достаточной  вѣроятностью  предпо- 
ложить, что  полученный  такимъ  образомъ  продуктъ  есть  вышеопи- 
санный гликолъ.  Отсутствіе  въ  немъ  галоида,  способность  возго- 
няться въ  связи  съ  нижеприводимыми  данными  элемѳнтарнаго  ана- 
лиза очищеннаго  возгонкой  продукта  устраняютъ  всякое  сомнѣніѳ 
относительно  натуры  полученнаго  вещества,  какъ  двуатомнаго  спирта. 

0,0837  гр.  вещества  дали  0,2020  гр.  С02  и  0,0942  гр.  Н20,  откуда  въ  ре- 
вультатѣ  получается: 


При  сопоставлены  другъ  съ  другомъ  данныхъ,  получаемыхъ 
при  обмыливаніи  бромюра  при  разныхъ  температурахъ,  невольно 
обращаетъ  на  себя  вниманіе  то  нелишенное  интереса  обстоятель- 
ство, что,  несмотря  на  симметричную  структуру  частицы  этого  бро- 
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мюра,  атомы  заключающагося  въ  нѳмъ  брома  являются  какъ  бы 
неодинаковыми  въ  смыслѣ  ихъ  легкости  или  способности  къ  обмѣну 
на  водный  остатокъ;  какъ  будто  одному  изъ  нихъ  способность  эта 
свойственна  въ  большей  степени,  чѣмъ  другому.  Благодаря  этому 
они  обмыливаются  не  оба  сразу,  а  сначала  одинъ  изъ  нихъ,  ре- 
зультатомъ  чего  является  неполный  бромгидринъ,  присутствіе  кото- 
раго  слѣдуетъ  признать  несомнѣннымъ,  разъ  при  этомъ  образуется 
окись,  которая  въ  данномъ  случаѣ,  какъ  выяснилось,  не  можетъ 
имѣть  своимъ  промежуточнымъ  продуктомъ  гликолъ;  а  затѣмъ  уже 
въ  зависимости  отъ  условій  можетъ  омылиться  и  другой  атомъ 
брома  съ  образованіемъ  гликола. 

Такимъ  образомъ,  будемъ-ли  разсматривать  реакцію  образованія 
окиси  изъ  бромюра,  или  реакцію  образованія  изъ  него  гликола,  оба 
эти  превращенія  слѣдуетъ  себѣ  представить  идущими  въ  двѣ,  такъ 
сказать,  стадіи  или  фазы,  причемъ  вторая  изъ  этихъ  стадій  зави- 
ситъ  исключительно  отъ  температуръ,  при  которыхъ  ведутся  ре- 
акціи.  При  болѣе  высокой  температурѣ  омыленіе  ограничивается 
обмѣномъ  одного  лишь  атома  брома  на  водный  остатокъ  и  затѣмъ, 
благодаря  непрочности  при  этихъ  условіяхъ  образующагося  непол- 
наго  бромгидрина,  второй  стадіей  реакціи  является  выдѣленіе  бро- 
мистаго  водорода  изъ  частицы  бромгидрина,  приводящее  къ  обра- 
зованію  окиси.  При  болѣе  низкой  температурѣ  какъ  первая,  такъ 
и  вторая  стадіи  реакціи  заключаются  въ  обмѣнѣ  атомовъ  брома  н 
водные  остатки,  въ  результатѣ  чего  получается  гликолъ.  Этотъ  ряд 
прѳвращѳній  можно  выразить  слѣдующими  равенствами: 
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Л  1)   (СН2)2+Н20  =  (СН9)2+ВгН;  2)  (СН3)2  при  темп.<77°+Н20  =  (СН2)2  +  ВгН; 
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Въ  заключеніе  позволю  себѣ  остановиться  нѣсколько  на  сложив- 
шемся у  меня  прѳдставленіи  о  послѣдоватѳльности  образованія  октиль- 
ной  двутрѳтичной  -/-окиси  изъ  соотвѣтствѳннаго  ей  гликола  подъ 
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вліяніемъ  кислотъ,  а  также  о  ііослѣдовательности  образованія  этой 
окпси  изъ  углеводородовъ  С8Н14  подъ  вліяніѳмъ  сѣрной  кислоты. 

При  сопоставленіи  данныхъ,  получѳнныхъ  при  нагрѣваніи  съ 
избыткомъ  уксусной  кислоты  уксуснаго  моноэфира  гликола,  съ  дан- 
ными, полученными  при  нагрѣваніи  (около  125°)  съ  избыткомъ  уксус- 
ной кислоты  чистаго  гликола,  образование  окиси  изъ  послѣдняго 
слѣдуетъ  себѣ  представить  идущимъ  черезъ  промежуточное  веще- 
ство, моноэфиръ,  который  затѣмъ  подъ  вліяніемъ  уксусной  кислоты 
въ  связи  съ  повышенной  температурой  разлагается  съ  выдѣленіемъ 
частицы  этой  кислоты  и  образованіемъ  окиси: 
снч  сн3  сн3  сн3       сн3  сн3       сн3  сн3 

СОН  СООССНд  СООССНз 

(СН3)2  4-  СН3С00Н  =  (СН2)2  +  Н20;     (СН2)2       =  (СН2)20+СН3СООН 

I  III/ 
сон  сон  сон  с' 

€н3/чсн3  сНз^Нз       сн3/чсн3  СНз^Н, 

Такъ  какъ  частица  уксусной  кислоты  можетъ  выдѣляться  не  только 
согласно  второму  равенству,  и  она  можетъ  выдѣляться  также  анало- 
гично тому,  какъ  это  происходитъ  при  разложеніи  уксуснаго  эфира  тре- 
тичнаго  амиловаго  сиирта,  т.  е.  на  счетъ  водорода,  стоящаго  у  ближай- 
шаго  углероднаго  атома,  то  вѣроятнымъ  результатомъ  этого  можетъ 
явиться  непредѣльный  спиртъ,  который  и  обусловливаетъ  широкіе 
предѣлы  температуры  кипѣнія  главнаго  продукта  реакціи — окиси. 

Кромѣ  того,  въ  качествѣ  подмѣси  къ  окиси  вѣроятнымъ  является 
углеводородъ  С8Н,4,  который  можетъ  образоваться  уже  изъ  окиси 
подъ  вліяніемъ  уксусной  кислоты,  благодаря  продолжительному  на- 
грѣванію,  аналогично  тому,  что  происходитъ  съ  этой  окисью  подъ 
вліяніемъ  нагрѣванія  послѣдней  съ  разведенной  соляной  кислотой, 
какъ  это  было  мною  показано  раньше.  Допуская  возможнымъ  и  тотъ 
и  другой  путь  выдѣленія  частицы  уксусной  кислоты  изъ  моноэфира, 
главнымъ,  такъ  сказать,  путемъ  приходится  признать  тотъ,  который 
вѳдетъ  къ  образованно  окиси,  какъ  преобладающаго  по  количеству 
продукта.  Этотъ  то  послѣдній  путь  и  представляетъ  для  насъ  весь 
интересъ,  такъ  какъ  онъ  вполнѣ  наглядно  рисуетъ  намъ  картину 
оібразованія  окиси  изъ  гликола  подъ  вліяніемъ  уксусной  кислоты. 

Если  приводимое  толкованіе  образованія  окиси  изъ  гликола  яв- 
ляется раціональнымъ  для  случая  съ  уксусной  кислотой,  то  по  край- 
ней мѣрѣ  вѣроятнымъ  оно  является  для  случаевъ  съ  другими  кис- 
лотами— сѣрной  и  соляной.  Эти  послѣднія,  повидимому,  тоже  даютъ 
сначала  моноэфиры,  разлагающіеся  затѣмъ  съ  выдѣлевіемъ  частицы 
кислоты  и  образованіемъ  окиси: 
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СНзСНз  СН3СН3 


СОН  СОН80, 
(СН2)2  +  -  (СН2)2 

I        ны  I 


сон. 
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/\ 

/\ 
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СНдСНз 

Н2804 
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Такое  представленіѳ  объ  образованіи  окиси  изъ  гликола,  кромѣ 
случая  съ  уксусной  кислотой,  находитъ  себѣ  подтвержденіѳ  въ  фактѣ, 
описанномъ  мною  раньше  и  наблюдаемомъ  при  разложеніи  бром- 
гидрина  (СЫ3)2СВг(СН2)2СОН(СН3)2,  т.  е.  того  же  моноэфира,  только 
галоидоводородной  кислоты;  и  здѣсь  разложеніѳ  эфира  идетъ  съ 
образованіемъ  окиси. 

Такое  толкованіе  образованія  окиси  не  исключается,  если  допу- 
стить въ  качествѣ  промежуточныхъ  продуктовъ  не  моноэфиры,  а 
діэфиры;  эти  послѣдніе  даже  слѣдуетъ  считать  промежуточными  ве- 
ществами въ  случаяхъ  образованія  окиси  изъ  углеводородовъ — 
діизокротила  и  діизобутенила  при  дѣйствіи  на  нихъ  сѣрной  кислоты, 
въ  виду  присутствія  въ  нихъ  двухъ  двойныхъ  связей.  Въ  этомъ 
послѣднемъ  случаѣ  рядъ  превращеній,  ведущихъ  къ  образованію 
окиси,  можно  выразить  слѣдующими  равенствами:  для  діизокротила 
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для  діизобутенила: 
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Замѣчу  здѣсь,  что  тотъ  фактъ,  что— будемъ  ли  исходить  изъ 
діизокротила  или  изъ  діизобутѳнила — получается  одна  и  та  же 
у-окись  при  дѣйствіи  на  нихъ  сѣрной  кислоты,  говорить  именно 
за  указанный  въ  равенствахъ  способъ  присоединенія  элементовъ 
кислоты,  т.  е.  группа  Н804  становится  къ  наимѳнѣе  гидрогенизи- 
рованному  атому  углерода,  а  водородъ  къ  сосѣднему  съ  нимъ,  стоя- 
щему у  двойной  связи. 

Въ  подтвержденіѳ  того,  что  приводимое  выше  представленіе  объ 
образованіи  окиси  изъ  названныхъ  углеводородовъ  и  сѣрной  кислоты 
не  является  невѣроятнымъ,  напомню  слѣдующее.  Оба  углеводорода— 
діизокротилъ  и  діизобутенилъ — при  дѣйствіи  на  нихъ  бромистаго 
водорода  даютъ  одинъ  и  тотъ  же  бромюръ  С8Н1еВг2,  который  есть  не 
что  иное,  какъ  бромистоводородный  диэфиръ  соотвѣтственнаго  гли- 
кола.  Этотъ  бромюръ  при  нагрѣваніи  съ  водою  даѳтъ  окись.  Реакція 
образованія  послѣднѳй,  если  исходить,  напр.,  изъ  діизокротила,  во 
всей  своей  совокупности  выражается  слѣдующими  равенствами: 
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которыя  представляютъ  собою  воспроизведете  ряда  прѳвращеній, 
приведенныхъ  выше  для  случая  съ  сѣрной  кислотой. 

К.  А.  Красускій  *)  изслѣдованіями  цѣлаго  ряда  а-хлороспиртовъ 
и  а-галоидныхъ  соединеній  этиленовыхъ  углеводородовъ  въ  связи 
съ  данными,  имѣвшимися  въ  литературѣ  по  этому  вопросу  до  него? 
наглядно  выяснилъ  способность  этихъ  соединеній,  представляющихъ 
собою  моно-  и  діэфиры  соотвѣтственныхъ  гликоловъ,  разлагаться  съ 
образованіемъ  окисей,  алдѳгидовъ  и  кетоновъ.  Эти  изслѣдованія 
привели  его  къ  возможности  дать  схему,  по  которой  совершается 
рядъ  прѳвращеній,  приводящихъ  къ  образованію  того,  другого  или 
третьяго  изъ  приведенныхъ  выше  изомерныхъ  соединены  въ  зави- 
симости отъ  условій,  при  которыхъ  совершается  такое  разложеніе. 
Не  касаясь  этихъ  послѣднихъ  и  разсматривая  предложенную  наз- 
ваннымъ  авторомъ  гипотетическую  схему  для  образованія  окисей  изъ 
гликоловъ  подъ  вліяніемъ  кислотъ,  видимъ,  что  она,  хотя  и  дана 
авторомъ  исключительно  для  ряда  ос-окисей,  является  совершенно 
приложимой  и  къ  у-окиси;  и  мнѣ  думается,  что  только  временный 
недостатокъ  фактическихъ  данныхъ  заставляетъ  воздержаться  отъ 
того,  чтобы  ей  теперь  придать  болѣе  общій  характеръ,  чѣмъ  ей 
приписываете  самъ  авторъ,  т.  е.  чтобы  ее  распространить  и  на 
окиси  рядовъ  р,  у,  8  и  т.  д.  Различная  степень  стойкости  эфи- 
ровъ  въ  зависимости  отъ  характера  кислотъ  и  отъ  структуры 
гликоловъ  требуетъ  различныхъ  лишь  условій  для  выдѣленія  этихъ 
эфировъ,  какъ  промежуточныхъ  продуктовъ  при  образованіи  оки- 
сей и  самихъ  окисей,  какъ  окончательныхъ  продуктовъ  взаимодѣй-- 
ствія  между  кислотами  и  гликолами.  Въ  числѣ  этихъ  спеціальныхъ 
условій,  мнѣ  думается,  большое  значеніе  должны  имѣть  условія 
темнературныя. 

С.-Петербургъ,  май  1903  г. 


*)  Диссертація,  1902  г. 
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Изъ  физико-химической  лабораторіи  Ршшго  Политехническаго 

Института. 

1.  Кроточеская  температура  растворовъ. 

М.  Центнершвера. 

(  Окончанге). 

Глава  III 

Сѣрнистый  ангидридъ  какъ  растворитель. 

1.  Сѣрнистый  ангидридъ.  Это  вещество  отличается,  какъ  и  ам- 
міакъ,  устойчивостью  при  высокой  температурѣ;  оно  въ  равной 
степени  обладаетъ  свойствомъ  растворять  различный  неорганиче- 
скія  вещества  *).  Сжиженіе  сѣрнистаго  ангидрида  совершается  еще 
легче,  чѣмъ  амміака,  и,  кромѣ  того,  онъ  представляѳтъ  по  сравне- 
нію  съ  послѣднимъ  и  то  удобство,  что  имѣется  въ  продажѣ  въ  до- 
вольно чистомъ  видѣ.  Правда,  критическая  температура  сѣрнистаго 
ангидрида  лежитъ  на  25°  выше  критической  температуры  амміака  2), 
но  зато  его  критическое  давленіе  гораздо  меньше  (около  80  атмо- 
сферъ)  ^—обстоятельство  весьма  вѣсское  по  отношеяію  къ  воз- 
можности взрывовъ.  И  дѣйствительно,  слѣдуетъ  замѣтить,  что 
при  опытахъ  съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ  не  случилось  ни  разу 
взрыва:  это  обстоятельство  и  позволило  изслѣдовать  этотъ  раство- 
ритель гораздо  полнѣе  п  систематичнѣе,  чѣмъ  амміакъ.  Наконецъ, 
и  въ  химическомъ  отношеніи  сѣрнистый  ангидридъ  гораздо  недѣя- 
тельнѣе  амміака:  самъ  обладая  кислотнымъ  характеромъ,  онъ  не 
способенъ  къ  соединенію  съ  кислотными  веществами. 

Примѣнялся  продажный  сѣрнистый  ангидридъ  4)  очень  хорошаго 
качества,  тотъ  же  самый  препаратъ,  который  уже  нѣсколько  разъ 
употреблялся  въ  здѣшней  лабораторіи  для  различныхъ  изслѣдованій. 
Онъ  перегонялся  прямо  изъ  бомбы  черезъ  хлористый  кальцій,  сѣрную 
кислоту  и  вату  и  сохранялся  въ  толстостѣнныхъ  бутылкахъ  отъ 
сельтерской  воды  надъ  фосфорнымъ  ангидридомъ.  Затѣмъ  онъ  еще. 
разъ  отгонялся  въ  бутылку,  снабженную  стекляннымъ  краномъ  и 
оттуда  получался  по  мѣрѣ  надобности.  Баполненіе  трубокъ  происхо- 
дило, какъ  при  амміакѣ.  Чтобы  избѣгнуть  слишкомъ  сильнаго  давле- 
нія  бутылка  съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ  охлаждалась  заранѣе  до  0°. 

*)  Вальденъ,  Вегі.  Вег.  32,  2863  (1899). 

2)  156,0°  по  Кальетэ  и  Матіасу,  Сотрі.  Кепй.  104,  1563  (1887). 

3)  78,9  атмосф.  по  Заіончевскому,  ВЫ.  3,  741  (1879). 

*)  Полученный  отъ  фирмы:  Акц.  Общ.  Хим.  Промышл.  въ  Рейнау. 
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Опредѣлена  удѣльная  электропроводность  очищеннаго  такимъ 
образомъ  сѣрнистаго  ангидрида;  она  оказалась  равной  0,15Х10~& 
до  0,25 ХЮ~5.  Хотя  эта  величина  превышаетъ  электропроводность  со- 
вершенно чистаго  сѣрнистаго  ангидрида  *),  но  не  подлежитъ  однако 
сомнѣнію,  что  причина  разницы  кроется  въ  загрязненіяхъ  электродовъ 
сосуда  (воздухъ,  влага),  отъ  которыхъ  освободиться  весьма  трудно. 

Сначала  опредѣлена  критическая  температура  чистаго  сѣрнистаго 
ангидрида  при  различныхъ  степеняхъ  наполненія.  Постановка  опы- 
товъ  была  такая  же,  какъ  при  опытахъ  съ  амміакомъ.  Примѣнялся 
термометръ,  раздѣленный  на  десятыя  доли  градуса.  Результаты  по- 
мѣщены  въ  ниже  слѣдующей  таблицѣ;  обозначѳнія  тѣ  же,  какъ  и 
на  стр.  769  и  774.  Графически  вліяніе  наиолненія  на  критическую 
температуру  представлено  на  рис.  8  табл.  VIII.  Абсциссы  обозначаютъ 
степень  наполненія,  ординаты — наблюдаемую  критическую  темпера- 
туру. Верхнія  точки  указываютъ  моментъ  исчезновенія  ме- 
ниска, нижнія — моментъ  обратнаго  появленія  его;  точки, 
лежащія  по  срединѣ,  показываютъ  среднюю  температуру,  Родъ  исчез- 
новевія  мениска  обозначенъ  и  здѣсь  стрѣлками. 

Таблица  24. 

Сѣрнистый  ангидрид ъ:  в  л  і  я  н  і  е  степени  напол- 
нен ія. 
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0,36 

156,68 

156,67 

156,67 

ч  И  57 

0,38 

156,69 

156,67 

156,68 

/  158 

0,41 

156,59 

156,49 

156,54 

І  159 

0,45 

156,27 

156,10 

156,18 

|     161  2) 

0,49 

154,64 

154,31 

154,47 

|  160 

0,50 

154,34 

154,00 

154,17 

*)  Ивв.  Имп.  Акад.  Наукъ.  Спб.  [51  15,  стр.  24  (1901). 
*)  Въ  трубку  161  попалъ    случайно  вовдухъ;  какъ   ивъ  данвыхъ,  однако 
видно,  небольшая  примѣсь  воздуха  не  вліяетъ  существенно  на  &0. 


16В 

167 

166 
165 

16к 
№ 


Ж,  Р 


Табл.  VIII. 


Рис.  8. 


ература  сѣрнистаго  ангидрида. 


161  _ 


160  _ 


151  _ 

1501  |_ 

О  0,001 


Къ  статьѣ  М, 


Автолит.  Ф   Крѳмеоа,  Спб 
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Приведенный  выше  числа  и  ходъ  кривой,  изображенной  на  рис.  8 
табл.  ѴПІ,  оправдываютъ  еще  точнѣе,  чѣмъ  при  амміакѣ,  теорію  Сто- 
лѣтова:  и  здѣсь  критическая  температура  (или,  точнѣе,  температура 
исчезновенія  мениска)  возрастаетъ  сначала  по  мѣрѣ  увеличенія  сте- 
пени наполненія,  достигаетъ  максимума,  а  затѣмъ  понижается. 
Въ  довольно  значительномъ  промежуткѣ  наполненій,  а  именно  отъ 
0,31  до  0,42  она  оказывается  независимой  отъ  степени  нааолненія. 

Ходъ  кривой  доказываетъ,  съ  другой  стороны,  что  примѣненный 
сѣрнистый  ангидридъ  былъ  въ  дѣйствительности  чистъ,  такъ  какъ 
въ  смѣсяхъ  (и  въ  растворахъ)  критическая  температура  вообще 
н е  совпадаетъ  съ  точкой  максимума  кривой. 

Кромѣ  приведенныхъ  выше,  произведены  въ  теченіѳ  опытовъ 
съ  растворами  для  контроля  многократныя  опредѣленія  критической 
температуры  чистаго  сѣрнистаго  ангидрида.  Въ  нижеслѣдующей 
таблипѣ  приведены  тѣ  изъ  нихъ,  въ  которыхъ  менискъ  исчезалъ 
въ  средней  части  трубки  (опыты  при  критическомъ  наполнѳніи). 
Срѳднимъ  числомъ  получается  изъ  этихъ  опредѣленій  критическая 
температура  чистаго  сѣрнистаго  ангидрида  равной  156,67°,  или  по 
приведеніи  къ  нормальному  термометру:  157,26°:±:0,2о. 

Данныя,  имѣющіяся  въ  литературѣ  относительно  критической 
температуры  сѣрнистаго  ангидрида,  расходятся  довольно  сильно 
между  собою,  какъ  видно  изъ  таблицы  26. 

Таблица  25. 


Сѣрнистый  ангидридъ. 


*>2 

Щ 

<  ѵ182 

0,39 

156,73 

156,69 

156,71 

ч  А  88 

0,37 

156,63 

156,63 

156,63 

<  *194 

0,38 

156.69 

156,68 

156,68 

<  ^206 

0,38 

156,65 

156,62 

156,63 

ч  >2Г2 

0,37 

156,70 

156,70 

156,70 

<  >304 

0,39 

156,77 

156,70 

156,73 

-<  >ззо 

0,38 

156,61 

156,61 

156,61 

й0=156,67 
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Таблица  26. 

Критическая  температура  сѣрнистаго  ангидрида. 


А  в  т  о  р  ъ 

Годъ. 

% 

1879 

155,4 

1878 

157-161 

1859 

157,0 

1880 

157,0 

Жукъ5)  

1881 

155,0 

1887 

156,0 

Изъ  всѣхъ  приведенныхъ  результатовъ  получается  въ  среднѳмъ: 

9- =  156,6, 

результатъ,  довольно  близко  подходящій  къ  полученному  мною. 

2.  Растворы.  Далѣе  произведены  опыты  съ  растворами,  ко- 
торыхъ  результаты  помѣщены  въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ.  Отно- 
сительно обозначеній  см.  стр.  769  и  774.  Температуры  показаны 
по  отношеніюкъ  примѣненному  термометру  съ  дѣленіями  въ  1/і0  доли 
градуса.  Поправка  на  нормальный  термометръ  не  произведена. 

Относительно  среднихъ  величинъ  для  К  см.  стр.  924.  Точки 
плавленія,  заключенный  въ  скобки,  взяты  изъ  «таблицъ»  Ландольта 
и  Бернштейна. 

Таблица  27. 

Трифенилметанъ  СН(СКН5)3;  мол.  вѣсъ  244;  т.  пл.  91,9°  (92°). 

I. 


№ 

ѵ1 

/о 

п 

Д 

К 

\  162 

0,34 

156,70 

|  163 

0,34 

0,477 

0,00195 

158,96 

2,26 

1160 

\  165 

0,35 

0,779 

0,00319 

160,49 

3,79 

1190 

\  164 

0,36 

1,38 

0,00564 

162,57 

5,87 

1040 

Ч  Заіончевскій,  ВЫ.  3,  741  {1879). 

2)  Ьагіепішгд,  Вегі.  Вег.  11,  818  {1878), 

3)  Бгіоп,  Ап.  сіі.  еі  рЬуз.  [3],  66,  221  {1859). 

4)  Сіагк,  РЬІІ.  Ма^.  [5]  10,  149  {1880). 

Б)  Жукъ,  Ж.  Р.  Ф.  О.  412  [2]  13,  {1881). 

6)  Саіііеіеі  еЬ  МаЫііаѳ,  С.  К.  104,  1563  {1887). 
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Таблица  27. 
П. 


№ 

Щ 
ѵ2 

/о 

я 

А 

К 

ч  Л82 

0,39 

156,71 

/  186 

0,41 

0,499 

0,00205 

158,34 

1,63 

798 

/  184 

0,39 

0,595 

0,00244 

158,65 

1,94 

796 

/  183 

0,41 

0,857 

0,00351 

159,31 

2,60 

740 

І  185 

0,43 

1,60 

0,00658 

161,18 

4,47 

681 

1  187 

0,46 

2,42 

0,00993 
III. 

162,45 

5,74 

578 

ь 

/о 

п 

Д 

К 

Ч  >&Э\) 

ч  >254 

ч  *262 

ч  >2б5 

0,35 
0,38 
0,38 
0,40 

0,615 
1,000 
1,545 

— 

0,00252 
0,00410 
0,00633 

156,72 
159,06 
160,60 
162,65 

— 
2,34 
о,оо 
5,93 

— 

928 
946 
939 

<  >266 

«  >275 

0,40 
0,41 

2,092 
2,680 

0,00858 
0,01098 

164,50 
166,84 

7,78 
10,12 

908 
921  *) 

Е=928 

Растворы  окрашены  въ  зеленоватый  цвѣтъ. 

Такъ 

какъ  точка 

плав,  согласовалась  съ  данной  въ  литературѣ,  то  прѳпаратъ  при- 
знанъ  былъ  чистымъ.  Послѣ  выполненія  опытовъ  появилась  работа 
Ульмана 2):  оказалось,  что  употребленный  мною  препаратъ  даетъ 
окрашиваніе  съ  сѣрной  кислотой.  Чистый  препаратъ,  получен- 
ный П.  И.  Вальденомъ,  показалъ  точку  плавленія  95°.  Съ  этимъ 
препаратомъ  произведены  слѣдующія  опредѣленія: 


,)  Получено  посредствомъ  интерполяціи  ивъ  табл.  44. 
а)  ІШтап,  Вегі.  Вег.  35,  1810.  (1902). 
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Таблица  27. 
IV. 


/о 

Д 

К 

с        і  385 

0,38 

1  81 

<  >386 

0,38 

0,356 

0,00146 

157,99 

1,18 

808 

<  ^387 

0,39 

0,882 

0,00361 

159,52 

2,71 

750 

<  у388 

0,39 

1,77 

0,00728 

162,27 

5,46 

750 

#=769 

Таблица  28. 
Нафталинъ  С10Н8,  мол.  вѣс.  128;  т.  плав.  81°  (79,2°). 

I. 


№ 

Ч 

/о 

п 

Д 

К 

\  162 
\  170 
\  171 
\  169 

0,34 
0,34 
0,34 
0,36 

0,280 
0,950 
1,38 

0,00218 
0,00743 
0,0108 

И. 

156,70 
157,67 
159,10 
160,68 

0,97 
2,40 
3,98 

444 
324 
370 

/о 

п 

Д 

К 

*  кі.94 

/  195 
/  197 
/  199 
І  196 
I  198 

0,38 
0,40 
0,41 
0,41 
0,45 
0,44 

0,462 

0,911 

1,31 

1,52 

2,00 

0,00361 

0,00711 

0,0103 

0,0119 

0,0156 

156,68 
157,82 
159,12 
160,20 
159,69 
161,35 

1,14 
2,44 
3,52 
3,01 
4,67 

315 
343 
344 

253 
299 
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Ш. 


/о 

71 

Д 

К 

ч  .277 

0.36 

— 

— 

156,70 

— 

ч  .282 

0,39 

0,427 

0,00334 

158,05 

1,35 

405 

оо  ч 

ч  .28  / 

0,о  < 

1,21Ь 

1Ы),5Ь 

о  оо 
3,88 

л  по 

 .297 

0,39 

1,936 

0,01513 

162,63 

5,93 

392 

295 

0,39 

2,464 

0,01925 

164,28 

7,58 

394  *) 

й=400 

Цвѣтъ  растворовъ  зеленый. 

Таблица  29. 

Антраценъ  С14Н10;  мол.  вѣсъ  178;  т.  пл.  204°  (200°);  пѳ- 
рѳкристаллизованъ  изъ  спирта. 

Ь 


1^0 

°/ 
/о 

п 

Д 

К 

\  162 

0,34 

156,70 

\  167 

0,34 

1,01 

0,00567 

162,29 

5,59 

986 

\  166 

0,34 

1,10 

0,00619 

161,61 

4,91 

792 

\  168 

0,36 

1,37 

0,00771 

163,76 

7,06 

916 

И. 


№ 

/о 

п 

Д 

К 

ч  .188 

0,37 

156,63 

-  .192 

0,39 

0,199 

0,00112 

157,42 

0,79 

705 

ч  .189 

0,39 

0,352 

0,00198 

157,89 

1,26 

637 

/  190 

0,40 

0,860 

0,00483 

159,87 

3,24 

670 

/  193 

0,43 

1,33 

0,00750 

161,06 

4,43 

592 

191 

0,43 

1,41 

0,00794 

161,46 

4,83 

608 

)  Получено  посредствомъ  интерполяціи  изъ  табл.  45. 
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III. 


№ 

Ъ 

/о 

п 

1 

Д 

К 

<  .304 

0,38 

— 

— 

156,69 

— 

— 

<  .305 

0,37 

0,445 

0,00250 

158,65 

1,96 

783 

>310 

0,39 

0,944 

0,00531 

160,60 

3,91 

738 

<  >320 

0,40 

1,477 

0,00830 

162,68 

5,99 

722  *) 

«  .323 

0,40 

2,113 

0,01186 

165.47 

8,78 

739 

<  .329 

0,40 

2,478 

0,01393 

166,58 

9,89 

710 

Х=738 

Трудно  раствори мъ  на  холоду,  легко  при  нагрѣваніи,  растворы 
окрашены  въ  оранжевый  цвѣтъ,  который  остается  безъ  перемѣны 
выше  крит.  темп. 

Таблица  30. 
Фенатренъ  С10Н)4;  мол.  вѣсъ  178,  т.  пл.  101°  (100°). 

I. 


№ 

ѵ\ 

ѵ% 

/о 

п 

А 

К 

<  .249 

0,36 

156,62 

«  .237 

0,39 

0,787 

0,00443 

159,81 

3,19 

721 

-<  .238 

0,39 

1,33 

0,00746 

162,13 

5,51 

738 

/  239 

0,41 

1,82 

0,01023 

163,17 

6,55 

641 

II. 


№ 

Ъ 

/о 

п 

Д 

К 

У  361 
362 

0,41 

156,66 
158,72 

0,41 

0,631 

0,00355 

2,06 

581 

|  364 

0,46 

0,760 

0,00428 

157,99 

1,33 

310 

|  363 

0,44 

1,59 

0,00893 

160,40 

3,74 

419 

366 

0,54 

1,66 

0,00931 

155,70 

-0,96 

365 

0,48 

1,82 

0,0103 

160,61 

3,95 

#=729 

Растворы  окрашены  въ  желтый  цвѣтъ. 


Получено  посрѳдстномъ  іштерполяціи  ивъ  табл.  46. 
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Таблица  31. 


Камфора  СІОН1вО;  мол.  вѣсъ  152;  т.  пл.  174°  (175°). 


№ 

ѵ. 

ѵ2 

°/ 

/0 

п 

Д 

К 

ч  ^249 

0,36 



156,59 

— 

— 

ч  ^247 

0,38 

0,991 

0,00652 

159,34 

2,75 

421 

/  248 

0,39 

1,08 

0,00711 

159,51 

2,92 

411 

/  240 

0,40 

1,83 

0,0120 

161,35 

4,76 

396 

ІГ=421 

Растворы  бѳзцвѣтны. 

Таблица  32. 

Дифениламанъ  МІ(С6Н5)2;  мол.  вѣсъ  169;точка  пл.  55°  (54°) 

I. 


щ 

/  0 

п 

0 

д 

К 

\  181 

0,33 

156,70 

\  173 

0,34 

0,587 

0,00347 

160,25 

3,55 

1020 

\  174 

0,36 

1,06 

0,00628 

162,37 

5,67 

902 

\  172 

0,37 

1,80 

0,0106 

И. 

165,96 

9,26 

869 

ѵл 

/о 

п 

Д 

К 

ч  >200 

0,39 
0,43 

156,70 
157,76 

1  202 

0,344 

0,00204 

1,06 

520 

203 

0,43 

0,880 

0,00521 

159,76 

3,06 

587 

|  204 

0,45 

1,30 

0,00769 

160,73 

4,03 

524 

!  201 

0,45 

1,30 

0,00771 

160,26 

3,56 

462 

205 

0,47 

2,95 

0,0175 

165,42 

8.72 

500 

А=775 

Растворы  окрашены  въ  красно  бурый  цвѣтъ,  при  нагрѣваніи 
окраска  переходитъ  въ  ясно-желтую,  причемъ  вблизи  критической 
темп,  паръ  становится  тоже  окрашеннымъ.  Цвѣтъ  раствора  не 
мѣняется  при  переходѣ  черезъ  крит.  темп. 
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Таблица  33. 

сс-Н  афтиіаминъ  ЫН2(С10Н,);  мол.  вѣс.  142;  т.  пл.  50,6°  (50°). 

I. 


№ 

_1 
о2 

/о 

п 

А 

К 

«  .181 

0,33 

— 

— 

156,70 

— 

|  179 

0,33 

0,218 

0,00152 

158,14 

1,44 

946 

\  180 

0,36 

1,02 

0,00711 

162,70 

6,00 

843 

\  178 

0,38 

2,52 

0,0176 

170,25 

13,55 

769 

И. 

№ 

ѴЛ 

/о 

Д 

К 

л 

ч  .212 

0,37 

156,70 

/  213 

0,40 

0,461 

0,00322 

158,81 

2,11 

655 

І  215 

0,42 

0,733 

0,00513 

159,78 

3,08 

601 

І  214 

0,43 

1,10 

0,00769 

161,08 

4,38 

570 

І  216 

0,43 

1,34 

0,00938 

162,29 

5,59 

596 

|  217 

0,46 

1,74 

0,0122 

162,65 

5,95 

489 

А'=712 

Растворы  окрашены  въ  красно-бурый  цвѣтъ;  выше  крит.  темп, 
окраска  не  перемѣняется. 

Таблица  34. 

рНафтиламинъ  га2(С10Н7);  мол.  вѣсъ  142;  т.  пл.  113°  (112°). 

I. 


/о 

п 

Д 

К 

«<  ^218 

0,36 

156,66 

- 

/  219 

0,40 

0,344 

0,00240 

158,29 

1,63 

679 

ч  .220 

0,38 

0.679 

0,00474 

160,44 

3,78 

796 

<  .221 

0,39 

1,26 

0,00879 

163,41 

6,75 

769 

—  907  — 


Т  А  Б  Л  П  Д  А  34. 

и. 


ѵі 

0  / 

/о 

71 

А 

А. 

|  331 

0,40 



— 

156,86 





І  333 

0,42 

0,679 

0,00474 

159,50 

2,64 

556 

}  332 

0,41 

0,755 

0,00528 

160,05 

3,19 

603 

|  334 

0,46 

0,940 

0,00656 

159,62 

2,76 

421 

І  336 

0,46 

1,83 

0,0128 

163,41 

6,55 

511 

І  335 

0,47 

2,11 

0,0147 

164,28 

7,42 

503 

Я=782 

Растворы  окрашены,  какъ  растворы  а-нафтиламина:  см.  табл.  33- 


Таблица  35. 
Резорсинъ  С6Н4(ОН)2;  мол.  вѣсъ  ПО;  т.  пл.  110,6°  (110°). 

I. 


ѵ\ 

/о 

п 

Д 

К 

ч  >218 

/  228 

ч  ^229 

/  230 

0,36 
0,41 
0,38 
0,41 

0,655 

1,22 

1,78 

0,00596 

0,0111 

0,0161 

И. 

156,65 
159,99 
163,89 
166,26 

3,34 
7,24 
9,61 

561 
650 
594 

№ 

ѵі 

ѵ~3 

/о 

п 

д     1  к 

|  343 
|  344 
/  345 
|  346 
|  347 
|  348 

0,42 
0,42 
0,41 
0,44 
0,45 
0,46 

0,596 
1,21 
1,51 
2,43 

2,62 

0,00542 

0,0110 

0,0138 

0,0221 

0,0239 

156,54 
159,57 
162,91 
161,62 
167,64 
168,03 

3,03 
6,37 
5,08 
11,10 
11,49 

559 
580 
369 
503 
482 
#=650 
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Трудно  растворимъ  на  холоду,  легко  при  нагрѣваніи.  Горячій 
растворъ  выдѣляетъ  при  охлажденіи  прекрасный  иглы  резорсина. 
Растворы  окрашены  въ  желто-зеленый  цвѣтъ. 


Таблица  36. 

Гидрохинонъ  СвН4(ОН)2;  мол.  вѣсъ  110;  точка  пл. 
169,5°  (169°). 

I. 


№ 

/о 

п 

Д 

К 

ч  ^218 

0,36 

156,66 

ч  ^222 

0,38 

0,889 

0,00808 

162,09 

5,43 

671 

/  223 

0,40 

1,22 

0,0111 

163,26 

6,60 

594 

/  224 

0,41 

2,18 

0,0198 

167,90 

11,24 

567 

II. 


№ 

/о 

п 

Д 

К 

|  337 

0,41 

156,59 

|  338 

0,43 

0,918 

0,00836 

161,03 

4,44 

531 

|  339 

0,43 

1,69 

0,0153 

164,15 

7,56 

493 

|  340 

0,46 

2,05 

0,0187 

165,83 

9,24 

495 

|  341 

0,45 

2,41 

0,0219 

167,92 

11,33 

517 

І  342 

0,47 

3,35 

0,0304 

170,85 

14,26 

468 

71=671 

Трудно  растворимъ  на  холоду;  растворы  окрашены  въ  желто 
зеленый  цвѣтъ. 
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Таблица  37. 
а-Нафтолъ  С10Н,(ОН);  мол.  вѣсъ  144,  т.  пл.  91°  (94°). 


V. 

_1 

/о 

п 

Д 

К 

ч  ^249 

0,36 

156,60 

<  ^243 

0,37 

0,510 

0,00331 

159,17 

2,57 

774 

ч  ^244 

0,39 

0,935 

0,00607 

160,79 

4,19 

690 

ч  ^245 

0,40 

1,86 

0,0121 

164,70 

8,10 

670 

К=Х11 

Растворы  окрашены  въ  желтый  цвѣтъ. 


Таблица  38. 
р-Нафтолъ  С10Н,(ОН);  мол.  вѣс.  144;  т.  пл.  122°  (122°). 

I. 


-1  V 

п 

Д 

К 

\  181 
|  176 
\  175 
|  177 

0,33 
0,34  ! 
0,35 
0,36 

0,410 

1,32 

1,49 

0,00284 
0,00916 
0,0104 

И. 

156,70 
159,45 
164,70 
164,55 

2,75 
8,00 
7,85 

966 
873 
757 

'0 

Д 

К 

«  ^206 

/  209 
/  210 
/  211 
/  208 
|  207 

0,38 
0,41 
0,40 
0,40 
0,42 
0,48 

0,241 
0,503 
0,574 
0,713 

1,52 

'  1?  ' 

0,00167 
0,00349 
0,00399 
0,00495 
0,0105 

156,63 
157,71 
158,91 
159,17 
!  159,46 
160,72 

1,08 
2,28 
2,54 

2,83 
4,09 

644 
653 
637 
571 
388 

Ж=701 

Растворы  окрашены  въ  желтый  цвѣтъ. 
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Таблица  39. 
Бензилъ  С202(СеН5)2;  мол.  вѣсъ  210;  т.  пл.  88°  (95°). 

І. 


ѵ\ 

°/о 

п 

Д 

К 

ч  ^249 

0,36 

156,63 

ч  .234 

0,38 

0,698 

0,00333 

159,61 

2,98 

896 

ч  ^235 

0,39 

1,27 

0,00607 

162,16 

5,53 

912 

ч  ^236 

0,40 

2,06 

0,00982 

165,80 

9,17 

933 

II. 


°/ 
/о 

п 

А 

К 

/  355 

0,41 

156,62 

|  356 

0,43 

0,916 

0,00435 

159,69 

3,07 

706 

1  357 

0,43 

0,975 

0,00464 

159,65 

3,03 

653 

\  358 

0,45 

1,34 

0,00635 

160,44 

3,82 

601 

І  360 

0,45 

1,51 

0,00718 

160,81 

4,19 

583 

|  359 

0,48 

2,38 

0,0113 

161,87 

5,25 

464 

#=914 

Растворы  окрашены  въ  желтоватый  цвѣтъ.  Въ  виду  большой 
разницы  точки  плавленія  отъ  указанной  въ  литѳратурѣ  произведенъ 
рядъ  опредѣленій  съ  чистымъ  препаратомъ,  точка  плавленія  кото- 
раго:  94°. 

III. 


№ 

ъ 

^2 

/о 

п 

Д 

К 

<  >385 

0,38 

156,81 

<  .389 

0,38 

0,978 

0,00446 

160,45 

3,64 

782 

ч  .390 

0,39 

1,96 

0,00932 

164,15 

7,34 

787 

<  .391 

0,39 

2,28 

0,01086 

165,87 

8,76 

805 

К=19\ 
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Таблица  40. 
Антрахинонъ  С14Н802;  мол.  вѣсъ  208. 

I. 


1 

ѵа 

/о 

п 

5 

Д 

К 

■ч  ^218 

0,36 

156,64 

-<  ^231 

0,38 

0,644 

0,00310 

159,76 

3,12 

1008 

<  ^232 

039 

0,879 

0,00423 

160,71 

4,07 

963 

/  233 

0,42 

1,73 

0,00830 

163,19 

6,55 

789 

11. 

/о 

п 

3 

Д 

.  К 

І  349 

0,40 

156,61 

/  350 

0,40 

0,552 

0,00265 

158,77 

2,16 

815 

І  351 

0,42 

1,13 

0,00542 

160,85 

4,24 

783 

1  352 

0,44 

1,76 

0,00845 

162,35 

5,74 

679 

}  354 

0,45 

2,24 

0,0108 

163,63 

7,02 

650 

І  353 

0,47 

2,80 

0,0135 

164,80 

8,19 

607 

#=985 

Трудно  растворимъ  на  холоду,  легко  при  нагрѣваніи.  Растворы 
окрашены  въ  зеленоватый  цвѣтъ. 

Таблица  41. 

Метиловый  эфиръ  й-винной  кислоты 
С2Н2(ОН)2(СООСН3)2;  мол.  вѣсъ  178;  т.  пл.  46°  (48°);  т.  кип.  170°. 


/о 

п 

3 

Д 

К 

>249 

0,36 

156,61 

ч  ^240 

0,38 

0,467 

0,00262 

158,50 

1,89 

721 

/  241 

0,41 

2,90 

0,0163 

168,09 

11,48 

704 

ч  >242 

0,40 

2,94 

0,0165 

168,67 

12,06 

731 

#=726 

Трудно  растворимъ  на  холоду;  растворы  безцвѣтны. 


химич.  общ.  58 
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Таблица  42. 
Мочевина  СО(ИН8)2;  мол.  вѣсъ  60,1;  т.  пл.  131,8°  (132°). 


№ 

°/ 

/0 

71 

д 

х 

ч  >218 

0,36 

156,65 

<  ^226 

0,39 

0,631 

0,0105 

>  160,42 

3,77 

>  359 

ч  ^225 

0,40 

1,19 

0,0197 

>  160,80 

4,15 

>  210 

/  227 

0,41 

2,34 

0,0390 

>  165,0 

8,35 

>  214 

Я>359 

Растворы  бездвѣтны  и  сохраняются  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  продолжительное  время  безъ  видимаго  измѣненія. 

При  нагрѣваніи  однако  появляется  вблизи  критической  темпе- 
ратуры другой  жидкій  слой,  при  чемъ  критическая  температура  по- 
стоянно падаетъ;  паденіе  тѣмъ  скорѣе,  чѣмъ  больше  концентрація 
раствора.  Въ  таблицахъ  указана  поэтому  первая  температура,  наблю- 
денная при  с  к  о  р  о  м  ъ  нагрѣваніи. 

При  охлажденіи  растворъ  остается  мутнымъ,  выдѣлившійся  жид- 
кій  слой  затвердѣваетъ.  Это  указываетъ,  что  въ  растворѣ  произошла 
полная  и  необратимая  реакція. 

Результаты  опредѣленій  критической  температуры  растворовъ 
въ  сѣрнистомъ  ангидрид ѣ  являются  полнымъ  отраженіемъ 
результатовъ,  полученныхъ  для  растворовъ  въ  амміакѣ: 

Прибавленіе  трудно  летучаго  вещества  значительно  повышаетъ 
критическую  температуру  растворителя:  это  повышеніе  въ  раство- 
рахъ  въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ  гораздо  больше  (примѣрно  въ  3  раза), 
чѣмъ  въ  амміакѣ;  если  полученные  результаты  изобразить  гра- 
фически, откладывая  на  оси  абсдиссъ  концентраціи,  а  на  оси 
ординатъ  критическую  температуры  растворовъ  (см.  рис.  9  табл. 
УШ),  то  точки,  соотвѣтствующія  исчезновенію  м  ѳ- 
нискавъсрѳднейчасти  трубки,  приходятсяна  пря- 
мой, между  тѣмъ  какъ  тѣ  трубки,  въ  которыхъ  мѳнискъ  исчезалъ 
внизу,  даютъ  точки,  лежащія  надъ  прямой,  а  тѣ,  гдѣ  онъ  исче- 
залъ вверху,  даютъ  точки,  лежащія  ниже  прямой;  слѣдова- 
тельно,  и  здѣсь  подтверждается  фактъ,  установленный  раньше  для 
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растворовъ  въ  амміакѣ:  чѣмъ  меньше  степень  наполне- 
нія,  тѣмъвышетемператураисчезновеніямениска; 
истинная  критическая  температура  находится  между  критическими 
температурами  наполнены  болыпихъ  и  меньшихъ,  чѣмъ  критическое; 
коэффиціенты  концѳнтраціи,  вычисленные  на  основаніи  формулы 
(1),  стр.  787,  независимы  отъ  концентраціи  растворовъ. 

Въ  таблицѣ  43  на  страницѣ  914  сопоставлены  коэффициенты, 
полученные  для  растворовъ  въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ.  Для  сравненія 
къ  нимъ  присоединены  и  коэффиціенты  въ  амміакѣ.  Въ  послѣднемъ 
столбцѣ  таблицы  указано  отношеніе  обоихъ  коэффиціентовъ  для 
каждаго  вещества. 

Что  касается  молекулярныхъ  вѣсовъ  изслѣдованныхъ  веществъ, 
то  слѣдуетъ  упомянуть  о  томъ,  что  неэлектролиты  показываютъ 
при— 8°  нормальный  повышенія  точки  кипѣнія  сѣр- 
нистаго  ангидрида;  «молекулярное  повышеніе»  равно  для  этого 
растворителя  15,0  *). 

Обзоръ  чиселъ,  помѣщенныхъ  въ  таблицѣ  43,  показываетъ,  что 
и  по  отношенію  къ  сѣрнистому  ангидриду  изслѣдованныя  вещества 
можно  раздѣлить  на  три  группы. 

Къ  первой  принадлежатъ  вещества  легко  летучія:  нафталинъ  и 
камфора;  Х=400— 421. 

Ко  второй  принадлежатъ  вещества,  коэффиціентъ  концѳнтраціи 
которыхъ  заключенъ  въ  предѣлахъ  отъ  650  до  782;  это  самый  мно- 
гочисленный классъ,  обнимающій  углеводороды:  антраценъ  и  фенан- 
тренъ,  затѣмъ  всѣ  безъ  исключенія  амины  и  алкоголи  и  наконецъ: 
метиловый  эфиръ  винной  кислоты,  единственный  представитель  этого 
ряда  соединеній,  который  былъ  подвергнутъ  изслѣдованію;  боль- 
шинство коэффиціентовъ  не  много  разнится  отъ  средней  величины — 
Х=724. 

Къ  третьей  групиѣ  принадлежатъ  вещества  съ  самымъ  боль- 
шимъ  коэффиціентомъ:  К=9Ы — 985;  это  трифенилметанъ,  бензилъ 
и  антрахинонъ;  слѣдуетъ  однако  замѣтить,  что  изъ  этихъ  трехъ 
соединеній  два  первыя  оказались,  къ  сожалѣнію — на  основаніи 
опредѣленій  точки  плавленія — не  совсѣмъ  чистыми  (ср.  примѣча- 
нія  къ  табл.  27  и  39);  точка  плавленія  антрахинона  лежитъ  слиш- 
комъ  высоко  и  не  была  поэтому  опредѣлена. 

Общій  выводъ  пзъ  этихъ  данныхъ  таковъ:  для  сѣрнистаго  ангид- 
рида подтверждается  съ  гораздо  большей  точностью,   чѣмъ  для 


О  ЯеіідсЬг.  рЬув.  СЬет.  39,  568  {1902). 
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Таблица  43. 


Сопоставленіе  коэффиціентовъ  концентрации. 


Вещество. 

Формула. 

вѣсъ. 

К 

*ч 
о 

ёз 

въШ5 

въ802 

А.  Углеводороды. 

1.  Дифенилметанъ  .  . 

О       Т  т-ѵ  тждг\  Р  П  ХП  ІЛИРФЙПТч 

&т   л.  ии шеи и л ллс і ли іэ  • 

3.  Нафталинъ    .    .  . 

4.  Антраценъ    .    .  . 

5.  Фенантренъ  .    .  . 

СНа(С6Н5)2 

С10Н8 
С14Н10 

168 
244 
128 
178 
178 

166 
275 
114 
212 
202 

769 
(400) 
738 
729 



745 

3  37 

з'бі 

3,51 
3,61 

Б.  Амины. 

6.  Дифенидаминъ  .  . 

7.  а-Нафтиламинъ  .  . 

8.  /З-Нафтиламинъ  .  . 

КН(С6Н5)2 

КН2(С10Н7) 

*Ш2(С10НУ) 

169 
143 
143 

231 
213 
234 

775 
712 
782 

3,35 
3,34 
3,34 

756 

С.  А  л  к  о  г  о  л  и. 

9.  Резорсинъ.    .    .  . 

10.  Гидрохинонъ.    .  . 

11.  а-Нафтолъ    .    .  . 

12.  ^-Нафтолъ    .    .  . 

С6Н4(ОН)2 
С6Н4(ОН)2 
С10Н7(ОН) 
С10Н7(ОН) 

110 
110 
144 
144 

<318 

>219 
280 

650 
671 
711 
701 

>2,04 

<3,25 
2,51 

683 

Т)    К  р  т  п  н  ы 

13.  Бензидъ    .      •  • 

14.  Антрахиноаъ  • 

15.  Камфора   .     *  • 

с2о2(С6н5)2 

14     8  2 

с10н16о 

210 
208 
152 

391 
>323 
81 

791 
985 
(421) 

2,34 
<3,05 
5,20 

Е.  Э  ф  и  р  ы. 

16.  Эфиръ  винной  кисл. 

С2Н»(ОН)2(СООСН3)а 

178 

403 

726 

1,80 

1Г.  Амиды  кислот  ъ. 

17.  Мочевина  .... 

СО(Ш2)2 

60,1 

213 

>359 

>1568 
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растворовъ  въ  амміакѣ,  независимость  молекулярнаго  повы- 
шенія  критической  температуры  отъ  природы 
раствореннаго  вещества.  Вещества  легко  лѳтучія 
с  оставляют  ъ,  однако,  и  здѣсь  исключеніе  ивъ 
общаго  результата. 

Что  касается  разницъ  коэффиціентовъ  второй  группы  веществъ 
отъ  средней  величины  (724),  то  ихъ  можно  покамѣстъ  всецѣло 
приписать  погрѣшностямъ  опыта;  въ  этомъ  отношеніи  я  могу  со- 
слаться на  то  обстоятельство,  что  подобный  разницы  случаются  и 
въ  практикѣ  опредѣленій  молекулярнаго  вѣса  по  методу  кипѣ- 
нія,  который,  безъ  сомнѣнія,  лучше  выработанъ  и  легче  примѣ- 
нимъ  1). 

Среднимъ  числомъ  изъ  вышеприведенныхъ  данныхъ  получается 
коэффиціентъ  концентраціи  для  растворовъ  въ  сѣрнистомъ  ангид- 
рид/к 

К  =  724, 

между  тѣмъ  какъ  для  амміака  получено  было  нами  число  219. 
Отношеніе  обоихъ  чиселъ: 

к$о,  __  о  о 
—    о, о, 

ютношеніе  же  молекулярныхъ  вѣсовъ  сѣрнистаго  ангидрида  и  ам- 
міака  равно  3,74.  Многія  изъ  чиселъ,  приведенныхъ  въ  по- 
слѣднемъ  столбцѣ  таблицы  43,  близко  подходятъ  къ  этой  вели- 
чпнѣ.  Если  это  совпадете  не  считать  случайнымъ,  то  слѣдуетъ 
заключить,  что: 

«повышеніе  критической  температуры,  вызы- 
ваемое раствореніемъ  одной  грамммолекулы  ве- 
щества въ  100  грамм  молекулахъ  какого-нибудь  рас- 
творителя, есть  величина  постоянная,  не  завися- 
щая ни  отъ  природы  раствореннаго  вещества,  ни 
отъ  природы  растворителя». 

Однако  я  охотно  сознаюсь,  что  приведенный  выше  эксперимен- 
тальный матеріалъ  слишкомъ  еще  скуденъ  и  обремененъ  слишкомъ 
большими  ошибками  опыта  для  того,  чтобы  этотъ  послѣдній  ре- 
зультатъ  считать  несомнѣннымъ. 


!)  Вескшапв,  РисЬз  ип<3  СгегпЬапП,  2еШс1іг.  рііуе.  СЬега.  18,  473  (1895). 
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3.  Вліяніе  степени  наполнения.  Въ  виду  большого  удобства  мани- 
пулирования съ  сѣрнистымъ  ангидридомъ  оказалось  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  возможнымъ  подвергнуть  вліяніе  степени  наполненія  на  кри- 
тическую температуру  растворовъ  систематическому  изслѣдо- 
ванію.  Слѣдовало  приготовить  рядъ  трубочекъ  одинаковой  кон- 
центрадіи  но  различной  степени  наполненія  и  опредѣлить  для  каж- 
дой изъ  нихъ  температуру  исчезновенія  мениска.  Эта  задача  раз- 
рѣшена  слѣдующимъ  образомъ. 

Въ  трубки  приблизительно  равнаго  діаметра  вводилось  изслѣдуе- 
мое  вещество  въ  различномъ  количествѣ,  всякій  разъ  опредѣлен- 
номъ  взвѣшиваніемъ.  Вычислялось  количество  растворителя,  требуе- 
мое для  достиженія  одинаковой  концентраціи  раствора  во  всѣхъ 
трубкахъ.  Трубки  взвѣшивались  на  точныхъ  вѣсахъ,  съуживались  въ 
мѣстѣ,  предназначенномъ  для  запайки,  какъ  показано  на  рис.  4 
табл.  УІ  и  снабжались  каучуковой  трубочкой  и  зажимомъ.  При- 
способленная такимъ  образомъ  трубка  вводилась  посредствомъ  де- 
ревянной пробки  въ  шейку  колбочки  и  уравновѣшивалась  на  вѣ- 
сахъ  для  тарированія  (съ  точностью  до  0,01  гр.);  на  чашку  вѣсовъ 
клался  при  взвѣшиваніи  еще  узенькій  капилляръ.  Затѣмъ  конден- 
сировался въ  трубкѣ  сѣрнистый  ангидридъ  обыкновеннымъ  обра- 
зомъ. Когда  количество  растворителя  казалось  достаточным^  за- 
жимъ  закрывался,  трубочка  вынималась  изъ  охладительной  смѣси, 
вытиралась  весьма  тщательнымъ  образомъ  и  вставлялась  снова  въ 
шейку  колбу.  Свободное  отверстіе  каучуковой  трубки  закрывалось 
капилляромъ,  колба  съ  трубочкой  ставилась  на  чашку  вѣсовъ  п 
избытокъ  сѣрнистаго  ангидрида  выпускался  медленной  струей  до 
тѣхъ  поръ,  пока  желаемый  вѣсъ  не  установился.  Тогда  трубочка 
запаивалась  въ  съуженномъ  мѣстѣ  и  взвѣшивалась  еще  разъ  на  точ- 
ныхъ вѣсахъ. 

Благодаря  капилляру,  испареніѳ  сѣрнистаго  ангидрида  происхо- 
дило очень  спокойно,  съ  поверхности  жидкости:  потеря  раство- 
реннаго  вещества  была  при  такой  постановкѣ  опыта  совершенно 
исключена,  по  крайней  мѣрѣ  въ  опытахъ  съ  трифенилметаномъ  и 
нафталиномъ.  Желаемая  концентрація  устанавливалась  такимъ  обра- 
зомъ съ  приближеніемъ  до  2°/0  имѣющагося  количества  раствори- 
теля. Эта  концентрадія  помѣщена  въ  заглавіи  каждой  серіи  опы- 
товъ,  какъ  «средняя  концентрація».  Кромѣ  того  въ  третьемъ  и  чет- 
вертомъ  столбцѣ  таблицъ  (°/0  и  гі)  указана  точная  концентрація 
каждой  трубочки,  опредѣленная  взвѣшиваніемъ  ея  до  и  послѣ  опыта. 
Въ  столбцѣ  А  указана  величина  повышенія  критической  темпера- 
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туры,  действительно  наблюдаемая;  для  сравненія  величина  эта  пе- 
реведена на  среднюю  концентрацію  растворовъ,  поставленную  въ 
заглавіи:  если  п — т  очная  концентрація  данной  трубки,  а  п' — 
средняя  концентрація  всего  ряда,  то 

А      =  А„'. 

испр.  п 

Такой  расчетъ  не  долженъ  внушать  сомнѣній,  такъ  какъ:  во-пер- 
выхъ  разницы  между  действительной  и  средней  концѳнтраціей  рас- 
творовъ не  велики,  а  во-вторыхъ,  какъ  оказывается  изъ  сравненія 
данныхъ  для  К,  пропорціональность  повышенія  критической  темпе- 
ратуры и  концентраціи  относится  не  только  къ  критическому  на- 
полненію,  но — въ  извѣстныхъ  предѣлахъ — имѣетъ  силу  вообще  для 
данной  степени  наполненія.  Перечисленный  на  среднюю  концен- 
трацию величины  повышенія  показаны  въ  предпослѣднемъ  столбцѣ 

ѵ  испр. 

Вышеописанный  методъ  оказался  непригоднымъ  для  антра- 
цена. Это  вещество  почти  нерастворимо  въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ 
при  обыкновенной  температурѣ.  Поэтому  при  выпариваніи  на  вѣ- 
сахъ,  вмѣсто  спокойнаго  испаренія  съ  поверхности  жидкости, 
замѣчается  к  и  п  ѣ  н  і  е  раствора;  при  этомъ  уносятся  частички 
раствореннаго  вещества,  которыя  при  внимательномъ  разсматрива- 
ніи  можно  различить  въ  капиллярѣ  1).  Вслѣдствіе  этого  наполнѳніе 
трубокъ  совершалось  въ  этомъ  случаѣ  по  объему,  т.  е.  по  разсчи- 
танной  длинѣ  столба  жидкости.  Потому-то  т  о  ч  н  ы  я  концентраціи 
въ  этомъ  случаѣ  и  разнятся  болѣе,  чѣмъ  въ  другихъ  случаяхъ  отъ 
среднихъ  концентрацій.  Однако  и  тутъ  переведете  повышеній 
критической  температуры  не  можетъ  внушать  сомнѣнія,  въ  виду 
соображеній,  высказанныхъ  выше. 

Относительно  обозначеній  отсылаемъ  читателя  къ  указаніямъ, 
даннымъ  на  стр.  769  и  774.  Ради  полности  въ  таблицахъ  помѣщены 
и  нѣкоторые  изъ  раньше  выполненныхъ  опытовъ,  насколько  кон- 
центрации тогда  примѣненныя  подходили  къ  даннымъ.  Числа,  на- 
печатанный курсивомъ,  обозначаютъ,  что  въ  этихъ  опытахъ  менискъ 
исчезалъ  по  серѳдинѣ  трубки. 


і)  Эти  подозрительные  опыты  обозначены  въ  таблицѣ  звѣздочкой  *). 


Таблица  44. 

Трифенилметанъ  СН(С6Н5)3;  мол.  в.  244;  т.  пл.  9 1 ,8°  (92°) . 
Средняя  концентрація  0,8 15°/0  =  0,00252  мол.  на  100  гр.  раство- 
рителя. 


/о 

п 

а2 

I 

Д 

Д 

К 

испр. 

ч  ^250 

0,35 

— 

— 

156,74 

156,70 

156,72 

— 

— 

— 

|  252 

0,33 

0,616 

0,00252 

159,95 

159,80 

159,87 

3,15 

3,14 

1248 

|  163 

0,34 

0,477 

0,00195 

159,00 

158,96 

158,98 

2,26 

2,92 

1160 

«  +254 

0,38 

0,615 

0,00252 

159,09 

159,04 

159,06 

2,34 

2,34 

928 

/  184 

0,39 

0,595 

0,00244 

158,70 

158,62 

158,66 

1,94 

2,00 

796 

/  251 

0,40 

0,617 

0,00253 

158,99 

158,91 

158,95 

2,23 

2,23 

881 

/  186 

0,41 

0,499 

0,00205 

158,41 

158,30 

158,35 

1,63 

2,01 

798 

|  253 

0,44 

0,609 

0,00250 

158,30 

158,20 

158,25 

1,53 

1,54 

613 

І  255 

0,44 

0,613 

0,00251 

158,40 

158,19 

158,29 

1,57 

1,57 

625 

Средняя  концѳнтрація  1,000% 

=  0,00410  мол.  на  100  гр. 

раство- 

рителя. 

№ 

/о 

и 

І 

А 

Д 

к 

испр. 

«  ^250 

0,35 

156,74 

156,70 

156,72 

I  257 

0,30 

1,007 

0,00413 

163,99 

163,50 

163,74 

7,02 

6,97 

1702 

«  +261 

0,38 

0,997 

0,00409 

160,61 

160,60 

160,60 

3,88 

3,89 

949 

ч  +262 

0,38 

1,000 

0,00410 

160,60 

160,60 

160,60 

3.88 

3,88 

946 

/  259 

0,41 

1,012 

0,00415 

160,29 

160,22 

160,25 

3,53 

3,53 

851 

\  183 

0,41 

0,857 

0,00351 

159,33 

159,31 

159,32 

2,60 

3,03 

740 

|  260 

0,44 

1,001 

0,00410 

159,20 

159,00 

159,10 

2,38 

2,38 

580 
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Таблица  44. 

Средняя  кояцентрація  1,545°/0=0,00633  мол.  на  100  гр.  растворителя. 


1 

°/о 

п 

Д 

А 

К 

испр. 

<  >-276 

0,36 

1 56,72 

156,70 

156,71 

}  258 

0,31 

1,561 

0,00640 

168,88 

168,08 

168,48 

11,77 

11,65 

1841 

{  263 

0,33 

1,552 

0,00628 

166,60 

1Ь5,ОІ 

166,20 

9,49 

9,57 

1512 

\  164 

0,36 

1,380 

0,00564 

162,62 

162,54 

162,58 

5,87 

6,58 

1040 

\  256 

0,37 

1,553 

0,00636 

163,29 

163,20 

163,24 

6,53 

6,50 

1027 

+  >265 

ОАО 

1,545 

0,00633 

162,71 

162,60 

162,65 

5,94 

5,94 

939 

/  264 

0,41 

1,553 

0,00637 

162,02 

161,99 

162,00 

5,29 

5,26 

832 

І  185 

0,43 

1,600 

0,00658 

161,19 

161,18 

161,18 

4,47 

4,31 

681 

Средняя  концентрація  2,092°/0=0,00858  мол.  на  100  гр.  растворителя. 


ч 

/о 

п 

9  і 

Л 

Д 

испр. 

К 

<  ^276 

0,36 

156,72 

156,70 

156,71 

і  269 

0,34 

2,110 

0,00865 

168,28 

167,82 

168,05 

11,34 

11,24 

1311 

1  270 

0,35 

2,104 

0,00862 

169,38 

168,89 

169,13 

12,42 

12,35 

1440 

|  274 

0,36 

2,298 

0,00942 

168,40 

168,05 

168,22 

11,51 

10,48 

1222 

\  267 

0,39 

2,089 

0,00856 

165,00 

165,00 

165,00 

8,29 

8,30 

968 

<  у266 

ОАО 

2,092 

0,00857 

164,50 

164,50 

164,50 

7,79 

7,79 

908 

Средняя  концентрация  2,680°/О=0,01098  мол.  на  100  гр.  растворителя. 


"2 

0/ 

0 

п 

1 

5 

*3 

9 

Д 

Д 

испр. 

К 

ч  ^276 

0,36 

156,72 

156,70 

156,71 

|  273 

0,33 

2,749 

0,01127 

178,22 

177,32 

177,77 

21,06 

20,52 

1869 

|  268 

0,34 

2,671 

0,01094 

173,89 

173,20 

173,54 

16,83 

16,89 

1538 

1  271 

0,35 

2,729 

0,01118 

173,35 

172,53 

172,94 

16,23 

15,93 

1451 

/  275 

0,42 

2,680 

0,01098 

165,65 

165,61 

165,63 

8,92 

8,92 

812 

/  272 

0.42 

2,794 

0,01145 

165,91 

165,90 

165,90 

9,19 

8,81 

803 

І  187 

0,46 

2,420 

0,00993 

162,55 

162,35 

162,45 

5,74 

6,35 

578 
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Таблица  45. 
Нафталинъ  С10Н8;  мол.  вѣсъ  128;  т. 
Средняя  концентрація  0,427°/0=0,00334  мол. 


пл.  81°  (79,2°). 
на  100  гр.  растворителя, 


ѴЛ 

/  0 

п 

э4 

2 

Д 

Д 

испр. 

К 

<  >211 

0,36 

— 

— 

156,71 

156,71 

156,71 

— 

— 

— 

\  280 

0,32 

0,427 

0,00333 

158,19 

158,10 

158,14 

1,43 

1,43 

428 

<  >Ш 

0,39 

0,427 

0,00334 

158,10 

158,02 

158,06 

1,35 

1,35 

405 

/  283 

0,40 

0,425 

0,00332 

157,99 

157,93 

157,96 

1,25 

1,25 

376 

/  195 

0,40 

0,462 

0,00361 

157,84 

157,87 

157,85 

1,14 

1,05 

315 

I  281 

0,47 

0,451 

0,00353 

157,25 

157,05 

157,15 

0,44 

0,42 

125 

|  279 

0,63 

0,437 

0,00341 

141,67 

141,33 

141,50 

15.21 

14,87 

4460 

Средняя  концентрація  1,2 16%=  0,00950  мол.  на  100  гр.  растворителя. 


/о 


д 

испр. 


к 


\ 


-277 

2781 
284 
286 
169 
+287 
»285 
288 
292 
199 
294 
296 
289 


0,36 
0,26 
0,31 
0,32 
0,36 
0,37 
0,38 
0,39 
0,40 
0,41 
0,42 
0,50 
0,63 


1,238  0,00967 
1,211  0,00946 
1,207 ',0.00943 


1,380  0,01080 


1,216  0,00950 
1,ш|о,00927 
1,199  0,00937 
0,С0931 
0,01030 
Ю  0,00945 
10  0,00945 
1,225  0,00957 


161,48 
161,71 
161,57 
160,72 
160,60 
160,51 
160,42 
160,23 
160,24 
160,07 
157,78 
144,25 


156,71 
161,16 
161,30 
161,25 
160,66 
160.59 
160,43 
160,41 
160,13 
160,23 
159,85 
157,39 
144,57 


161,32 
161,50 


161,41 
160,69 


160,59 
160,47 
160,41 
160,18 
160,23 
159,96 
157,58 
144,41 


4,61 
4,79 
4,70 
3,98 
3,88 
3,76 
3,70 
3,47 
3,52 
3,25 
0,87 
12,30 


4,53 
4,81 
4,73 


3,52 


3,88 
3,85 
3,75 
3,54 
3,27 
3,27 
0,87 


476 
507 
498 
370 
408 
405 
394 
372 
344 
344 
92 
-1285 
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Таблица  45. 

Средняя  концентрація  1,936°/0  =  0,01513  мол.  на  100  гр.  раство- 
рителя. 


0, 
'0 

п 

0 

Д 

Д 

испр. 

К 

ч  >оѵо 

и,оо 

іоо,  <  и 

100,  ОУ 

1  да 

1  00, ОУ 

\  291 

0,37 

1,941 

0,01517 

163,08 

163,07 

163,07 

6,38 

6,37 

421 

0,39 

1,936 

0,01513 

162,65 

162,59 

162,62 

5,93 

5,93 

392 

/  293 

0,40 

1,916 

0,01497 

162,29 

162,29 

162,29 

5,60 

5,66 

374 

/  290 

0.43 

1,931 

0,01509 

161,90 

161,72 

161,81 

5,12 

5,14 

340 

/  299 

0,44 

1,936 

0,01512 

161,39 

161,20 

161,29 

4,60 

4,60 

304 

\  198 

0,44 

2,000 

0,01560 

161,39 

161,33 

161,36 

4,67 

4,52 

299 

Средняя  концентрація  2,464°/0  =  0,01925  мол.  на  100  гр.  раство- 
рителя. 


№ 

ѵ2 

/о 

п 

д 

Д 

испр. 

К 

<  ^303 

0,36 

156,70 

156,69 

156,69 

\  301 

0,35 

2,449 

0,01914 

165,75 

165,71 

165,73 

9,04 

9,10 

472 

\  300 

0,36 

2,539 

0,01984 

165,30 

165,20 

165,25 

8,56 

8,30 

431 

/  295 

0.40 

2,464 

0,01925 

163,89 

163,84 

163,86 

7,17 

7,16 

372 

/  302 

0,43 

2,423 

0,01892 

163,19 

162,94 

163,06 

6,37 

6,47 

336 

1  298 

0,44 

2,519 

0,01968 

163,19 

163,01 

163,10 

6,41 

6,27 

326 

Таблица  46. 
Антраценъ  С14Н10;  мол.  вѣсъ  178;  т.  пл.  204,5й  (200°). 
Средняя  концентрація  0,534°/0  =  0,00300  мол.  на  100  гр.  раство- 
рителя. 


ѵ\ 

% 

*« 

*ш 

9І 

д 

Д 

ис  пр. 

К 

«  >304 

0,38 

— 

156,73 

156,66 

156,69 

— 

— 

— 

1  « 
|  307  *) 

0,250,654 

0,00367 

161,45 

160,70 

161,07 

4,38 

3,58 

1194 

'^ж  306 

0,Зб|о,475 

0,00267 

158,86 

158,83 

158,84 

2,15 

2,41 

805 

« — -Хз0д*> 

0,370,445 

0,00250 

158,68 

158,62 

158,65 

1,96 

2,35 

783 

^  189 

0,390.352 

0,00198 

157,98 

157,93 

157,95 

1,26 

1,91 

637 

^  309 

0,42 

0,550 

0,00309 

158,60 

158,53 

158,56 

1,87 

1,82 

605 

{  308*) 

0,42 

0,534 

0,00300 

158,46 

158,28 

158,37 

1,68 

1,68 

547 

Средняя  концентрація  0,955°/0  =  0,00537  мол.    на  100  гр.  раство- 
рителя. 


'О 


►304 
314 
313 
167 

166  0,35 


0,38 

0,33  0,731 
0,34  0.955 
0,34  1,010 


 >310 

<*  190 
<*  311 
|  312 


1,100 
0,39  0,944 
0,40  0,860 
0.40  0,984 
0,43  1,032 


0,00410 


0,00537 


0,00567 
0,00619 
0,00531 
0,00483 


156,73 
160,99 
162,18 
162,29 
161,62 
160,60 
159,93 
160,51 
160,20 


156,66 
160,82 
162,02 
162,27 
161,58 
160,60 
159,93 
160,48 
160,10 


156.69 
160,90 
162,10 
162,28 
161,60 
160,60 


159,93 


160,49 


160,15 


4,21 
5.41 
5,59 
4,91 
3,91 
3,24 
3,80 
3,46 


Д 

испр. 


5,51 


4,27 
3,96 
3,60 
3,69 
3.21 


К 


1026 
1007 

986 
792 
738 
670 
687 
597 
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Таблица  46. 

Средняя  концентрація  1,477°/0  =  0,00830  мол.  на  100  гр.  раствор. 


До 


*  •/, 


Д 

испр. 


к 


і  ^304  0,38 


319 
316 
320 


0,32  1,423 


? 


191  0,431,410 


156,73 
166,35 
164,81 


156,66  156,69 


166,10  166.22 


162,12 
161,55 
161,19 
161,42 


164,76 


162,10,  162,11 


871  164.81  164,72 

0,41  1,296 
317 1  0,42  1.480  0,00832 
0,00794 

43  1,330 

315  0,44  1,477     0,00830  161,42  161,30  161,36    4,67  4,67 
Средняя  концентрація  1,801°/0  =  0,01012  мол.  на  100  гр.  раствор. 


161.49 
161,06 
161,30 


161,52 
161,12 
161,36 


9,53 
8,07 
5,01 
5,42 

4,8з|  5,05 

4,43  4,91 


9,89  1191 

I 

927 


652 
608 
592 
562 


Ь 

/о 

п 

9 

Д 

испр. 

К 

ч  уЗЗО 

0.38 

156,69 

156,69 

156,69 

|  322 

0,32 

1,709 

0,00959 

169,56 

169,06 

169,31 

12,62 

13,30 

1315 

\  324 

0,36 

2,088 

0,01172 

168,25 

168,12 

168,18 

11,49 

9,91 

979 

<  >323 

0,40  2,113 

0,01186 

165,47 

165,47 

165,47 

8,78 

7,48 

739 

І  318 

0,46  1,801 

0,01012 

162,11 

161,81 

161,96 

5,27 

5,27 

533 

І  321*)  0,481,498 

0.00841 

159,85 

159,42 

159,63 

2,94 

3,53 

349 

Средняя  концентрація  2, 478°/0  =  0,01393  мол.  на  100  гр.  раствор. 


Ъ  о, 

п 

і  К 

Д 

Д 

испр. 

К 

ч  ,330 

0,38  - 

156,69 

156.69 

156,69 

[  328 

0,32  2,650 

0,01489 

177,65 

176,90 

177,27  20,58 

19,28 

1384 

[  326 

1 

0,36  2,489 

0,01400 

170,14 

170,00 

170,07 

13,38 

13,34 

957 

„  +329 

0,40  2,478 

0,01393 

166,57 

166,59  166,58 

9,89 

9,89 

710 

]  327 

0.41  2,208 

0,01241 

163,71 

і 

163,60  163,65 

6.96 

7,82 

561 

{  325 

0,46  2,148 

0,01208 

162,80 

162,50 

162,65 

5.96 

689 

494 
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Въ  вышеприведенныхъ  таблицахъ  и,  пожалуй,  еще  нагляднѣе  въ 
приложенныхъ  рисункахъ:  10,  11  и  12  (табл.  IX  и  X),  выражающихъ 
зависимость  критической  температуры  отъ  степени  наполненія, — вы- 
ступаетъ  весьма  рельефно  глубокая  разница  между  отношеніемъ  р  а  с- 
творовъ  и  чистыхъ  веществъ  къ  степени  наполненія  тру- 
бокъ.  Критическая  температура  растворовъ  не  соотвѣтствуетъ 
максимуму  кривой,  какъ  это  имѣло  мѣсто  въ  чистомъ  амміакѣ  и 
сѣрнистомъ  ангидридѣ  (ср.  рис.  6  табл.  VII  и  рис.  8  табл.  VIII). 
Кривыя  растворовъ  падаютъ  непрерывно  отъ  высшихъ  температуру 
отвѣчающихъ  малымъ  наполненіямъ,  къ  низшимъ  температурамъ, 
отвѣчающимъ  большимъ  степенямъ  наполненія.  Только  въ  одномъ 
случаѣ,  именно  для  нафталина  (рис.  11),  замѣчается  максимумъ 
кривой:  эта  точка  не  совпадаетъ  однако  съ  критической  степенью 
наполненія,  но  она  значительно  передвинута  влѣво:  въ  сторону 
меныпихъ  наполненій. 

Вліяніе  наполненія  на  критическую  температуру  рас- 
творовъ, вообще,  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ  больше  кондентрапія  рас- 
твора; крявыя,  изображенныя  на  росункахъ,  сильно  расходятся  между 
собою.  Вліяніе  же  степени  наполненія  на  величину  коэффиціен- 
товъ  концентраціи  гораздо  болѣе  равномѣрно:  равнымъ  сте- 
пенямъ наполненія  отвѣчаютъ  приблизительно  равные  коэффипіенты, 
независимо  отъ  концентраціи  растворовъ.  Это  обстоятельство  и  оправ- 
дываетъ  вполнѣ  примѣненный  выше  способъ  интерполированія  кри- 
тическихъ  температуръ  на  «среднюю»  концентрадію.  Этимъ  же 
обстоятельствомъ  можно  пользоваться  и  для  того,  чтобы  изъ  опы- 
товъ  съ  трубками  «плохо  наполненными»  вывести  заключенія 
относительно  «истинной»  критической  температуры  растворовъ: 
стоитъ  только  начертить  въ  координатной  системѣ  полученныя 
величины  коэффиціентовъ  въ  зависимости  отъ  степени  яаполне- 
нія:  коэффиціѳнтъ  критическаго  наполненія  получается  тогда  по- 
средствомъ  графической  интерполяціи.  Этотъ  методъ  и  былъ  при- 
мѣненъ  для  вычисленія  среднпхъ  коэффиціентовъ,  приведенныхъ 
въ  таблицѣ  43. 

Сама  степень  критическаго  наполненія  мѣняется  незначи- 
тельно по  мѣрѣ  увеличенія  концентраціи  раствора.  Предѣлы  на- 
полненія,  въ  которыхъ  можно  наблюдать  критическое  явленіѳ  (ис- 
чезновеніе  мениска  въ  средней  части  трубки),  указаны  въ  слѣдую- 
щей  таблицѣ. 


Табл.  IX. 


0.30  6П?  0.1*0  ЩЗ  0  50 


Автолит.  ф   Кремера.  Спб 
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Таблица  47. 
Критическая  степень  наполненія 
Трифенилметанъ. 

Концентрація    .    .       0%       0,615%    1,000°/0    1,545°/0     2,092%  2,680°/, 
Крит,  наполнѳніе  .  0,36-0,33    0,38        0,38     0,37—0,41     0,40  0,35-0,42 

Нафталин  ъ. 

Концентрація  .  .  0%  0,427%  1,216%  1,936%  2,464%  - 
Крит,  наполненіе  .  0,36—0,38     0,39       0,38  0,39     0,36-0,40  — 

Антрацен  ъ. 

Концентрація  .  .  0%  0,534%  0,955%  1,477%  1,801%  2,478% 
Крит,  наполненіе  .  0,36—0,38    0,37  0,39     0,36—0,41     0,40  0,40 

Далѣе  замѣчается  по  отношенію  къ  растворамъ  то  же  самое, 
что  уже  было  замѣчено  относительно  чистыхъ  растворителей  (см. 
стр.  771):  по  мѣрѣ  удаленія  отъ  критической  точки  все  болѣе  дѣ- 
лаются  замѣтными  явленія  пересыщения,  все  большей  стано- 
вится разница  температуръ  исчезновенія  и  обратнаго  появленія  ме- 
ниска. Для  примѣра  приведѳмъ  изъ  чиселъ  таблицы  46  слѣдующее 
сопоставленіе: 

Таблица  48. 
802-{-антраценъ;  концентрація  1,801°/0. 

Степень  оаполневія  .    .  0,32  0,36  0,40 г)  0,46  0,48 

»і  —  &,  0,50°        0,13°        0,00°  0,70°  0,43° 

Температура  исчезновенія  мениска  вообще  выше  температуры 
появленія:  при  критическомъ  наполненіи  разница  обѣихъ  величинъ 
равна  нулю. 

Наконецъ,  стоитъзамѣтитьи  то,  что  выше  приведѳнныя  опредѣленія 
являются  одновременно  совершенно  строгимъ  подтвер- 
жденіемъ  существующей  п  р  о  п  о  р  ціо  н  а  л  ьн  о  ст  и 
между  величиной  повышенія  критической  темпе- 
ратуры и  концентраціѳй.  Въ  дѣйствительности  ко- 
эффиціентъ  концѳнтраціи,  вычисленный  для  кри- 
тическаго  наполнені я,  является  въкаждойизътрехъ 
таблицъ  величиной  вполнѣ  постоянной.  Самое  боль- 
шое уклоненіе  отъ  средняго  результата  составляетъ  у  трифенил- 
мѳтана:  2°/0»  У  нафталина  тоже  2°/0,  у  антрацена  же  не  больше  6°/0 
(ср.  также  таблицы  26,  28  и  29).  Въ  виду  того  однако,  что  коэф- 
фиціенты  для  всѣхъ  трехъ  изслѣдованныхъ  веществъ  сильно  раз- 


*)  Критическое  наполеевіе. 
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нятся  между  собою:  400— для  нафталина,  928— для  трифеннлме- 
тана,  нужно  признать,  что  эти  разницы  нѳ  обусловлены  отступле- 
ніями  отъ  критическаго  наполненія  трубочекъ  (ср.  стр.  915). 

Глава  IV. 

Нѣкоторыя  теоретическія  соображенія. 

Полная  теоретическая  обработка  всего  собраннаго  матеріала,  а 
въ  частности  примѣненіе  уравненія  состоянія  и  принциповъ  тер- 
модинамики, требуетъ,  кромѣ  критической  температуры,  еще 
знанія  критическаго  давленія  и  критическаго  объема  раство- 
ровъ.  Однако,  и  тѣ  данныя,  которыя  изложены  выше,  позволяютъ 
уже  разрѣшить  нѣсколько  частныхъ  вопросовъ. 

1.  Правило  Страуса  и  Павлевскаго.  Это  правило,  выражающее  за- 
висимость критической  температуры  любой  смѣси  отъ  ея  состава  и 
критическихъ  температуръ  составныхъ  частей,  упомянуто  уже  во» 
вступлѳніи.  Оно  заключается  въ  слѣдующей  формулѣ: 

а  и  р — количества  обоихъ  компонентовъ,  т1  и  х2 — ихъ  критическія 
температуры,  Тт  —  критическая  температура  смѣси  *).  Относи- 
тельно результатовъ  провѣрки  этой  связи  даны  указанія  въ  выше- 
упомянутомъ  мѣстѣ  (стр.  753).  Самый  строгій  критерій  этого  пра- 
вила составляютъ  очевидно  тѣ  смѣси,  которыя  обладаютъ  т.  наз.  2) 
точкой  Гиббса  и  Коновалова  3),  т.  е.  показываютъ  максимумъ  или 
минимумъ  упругости  пара,  или  минимумъ  или  максимумъ  точки 
кипѣнія.  Если  линія,  соединяющая  точки  максимумовъ  (или  мини- 
мумовъ)  упругости  пара  при  разныхъ  температурахъ,  продолжается 
до  критической  линіи,  то  и  критическая  температура  смѣси  соот- 
вѣтственнаго  состава  должна  представлять  максимумъ  или  мини- 
мумъ критической  кривой:  въ  такомъ  случаѣ  вышеприведенная  фор- 
мула являлась  бы  нѳпримѣнимой. 

Опыты,  произведенные  въ  этомъ  отношеніи,  не  очень  многочис- 
ленны, особенно  по  той  причинѣ,  что  при  веществахъ,  изслѣдован- 
ныхъ  Д.  Коноваловымъ,  трудно  поддаются  изученію  критическія 
явленія  4). 

*)  Страусъ,  Ж.  Р.  X.  О.  12,  [2],  207  (1880). 

2)  СаиЬѳі,  Тііёѳе,  Рагі8.  1901,  стр.  79. 

3)  Д.  Коноваловъ,  Ж.  Р.  X.  О.  16,  11  (1884);  ѴѴіесІ.  Апп.  14,  34,  219  (1881\ 

4)  С.  О.  8сптЫЦ  ЪіеЬ.  Апп.  266,  266  (1891). 
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Првмѣры  минимума  критической  температуры  смѣсей  даны 
Кюненомъ  *);  они  обнаружены  въ  слѣдующихъ  смѣсяхъ:  1)  закиси 
азота  съ  этаномъ,  2)  ацетилена  съ  этаномъ  и  3)  углекислаго  газа 
съ  этаномъ.  Всѣ  три  смѣси  обладаютъ  линіей  Гиббса  и  Коновалова 
(линіей,  соединяющей  максимумы  упругостей  пара),  продолжаю- 
щейся до  критической  линіи;  во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ  критиче- 
скія  температуры  смѣсей  ниже  критической  температуры  того  ком- 
понента, который  обладаетъ  высшей  критической  температурой,  нѣ- 
которыя  же  изъ  нихъ  лежатъ  ниже  критической  температуры  ком- 
понента, обладающаго  низшей  критической  температурой. 

Случай  максимума  критической  температуры  представляется — 
по  мнѣнію  того  же  изслѣдователя  2) — смѣсями  хлористаго  водорода 
съ  метиловымъ  эфиромъ;  однако,  явленіе  усложняется  въ  данномъ 
случаѣ  химпческпмъ  воздѣпствіѳмъ  хлористаго  водорода  на  эфиръ. 

Крптическія  температуры  смѣсей  сѣрнистаго  ангидрида  съ  хло- 
ристымъ  метпломъ  находятся  между  критическими  температурами 
обоихъ  компонентовъ.  По  Кобэ  эти  смѣси  обладаютъ  двумя  осо- 
бенными точками:  и  максимумомъ  и  минимумомъ  упругости  пара  3). 

Послѣ  сказаннаго  выше  трудно  считать  выражевіе,  открытое 
Страусомъ  и  Павлевскимъ,  законом ъ,  но  можно  говорить  о  вемъ, 
какъ  о  правил ѣ,  которое  въ  большинствѣ  случаевъ  оправдывается, 
но  допускаетъ  и  исключенія. 

Казалось  интереАымъ  провѣрить,  на  сколько  это  правило  отно- 
сится къ  результатамъ,  найденнымъ  для  растворов ъ.  Если  пред- 
положить, что  оно  дѣйствуетъ  и  въ  этомъ  случаѣ,  то  тогда  про- 
порціональность  между  повышеніемъ  критической  температуры  и 
концентраціей  раствора,  выраженная  въ  ур.  (1)  на  стр.  787,  явля- 
лась бы  прямымъ  слѣдствіемъ  правила  Страуса  и  Павлевскаго.  Но 
въ  такомъ  случаѣ  мы  были-бы  въ  состояніи  изъ  коэффициента  кон- 
центраціи  вычислить  обратно  критическую  температуру  р  а  с  т  в  о- 
р  е  н  н  а  г  о  вещества  4),  и  мы  въ  правѣ  требовать,  чтобы  полу- 
ченныя  для  каждаго  вещества  числа  оказались  независимыми 
отъ  растворителя,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  границахъ  погрѣш- 
ностей  опыта.  Обозначая  снова  буквой  5  количество  граммовъ  рас- 

О  Киепеп,  Хеіізспг.  рЪуэ.  СЬет.  24,  667  (1897))  подобный  случай,  невиди- 
мому, представляютъ  смѣси  хлороформа  со  спиртомъ:  ср.  стр.  745. 

2)  Киепеп,  ЯеіІзсЬг.  рпуз  Спет.  37,  485  (1901)\  Киепеп  апй"  КоЬзоп  РЫ1.  Мад. 
[6]  3,  622;  4,  116,  149  (1902). 

3)  СаиЬеІ,  ЯеПзсЬг.  рііуз.  СЬет.  40,  257  (1902). 
*)  Страусъ.  Ж.  Р.  X.  О.  14,  (2)  511  (1882). 

химич.  общ.  59 
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твореннаго  вѳщества,  черезъ  Ж— его  молекулярный  вѣсъ,  черезъ  і — 
вѣсъ  растворителя  въ  граммахъ,  далѣе  черезъ  & — критическую  тем- 
пературу раствора,  черезъ  00 — критическую  температуру  чистаго 
растворителя  и,  наконецъ,  черезъ  Ѳ — искомую  критическую  темпе- 
ратуру раствореннаго  вещества,  мы  получаемъ  на  основаніи  урав- 
нѳнія  Страуса  и  Павлевскаго: 

а  _  8в  +  и0 

или:  Ѳ  =  д+^(д-00). 

На  основаніи  уравненія  (2)  стр.  787 

А(«>_Эо)==1о<4;. 

подставляя  эту  величину  въ  предыдущее  уравненіѳ  и  принявъ  во 
вниманіе,  что  0  въ  описанныхъ  выше  опытахъ  разнится  отъ  &0 
всего  на  нѣсколько  градусовъ,  мы  можемъ  съ  приближеніемъ  принять. 

ІЙГ  ѳ=»о+юо^-_;    •  ' 

и  полученный  результатъ  положить  въ  основу  вычисленія  крити- 
ческой температуры  растворенныхъ  веществъ  изъ  критической  тем- 
ратуры  растворовъ.  Вычисленныя  величины  сопоставлены  въ  таб- 
лицѣ  49. 

Независимо  отъ  этого,  представляется  возможность  оцѣнить  при- 
близительно критическую  температуру  трудно  летучихъ  соединеній 
на  основаніи  ихъ  точки  кипѣнія:  между  этими  двумя  величи- 
нами существуетъ  по  Гульдбергу  4)  слѣдующая  зависимость: 

«Если  абсолютную  температуру  кипѣнія  даннаго  вещества  при 
атмосферномъ  давленіи  раздѣлить  на  его  абсолютную  критическую 
температуру,  то  получается  величина,  близкая  къ  §».. 

На  основаніи  этого  положенія  вычислены  приблизительный  кри- 
тическія  температуры  изслѣдованныхъ  вѳществъ.  Полученныя  числа 
(въ  граду сахъ  обыкновенной  шкалы)  помѣщены  въ  послѣд- 
немъ  столбцѣ  нижеслѣдующей  таблицы  2). 


г)  ОиЫЬеге,  Яеіібспг.  рЬуа.  Спет,  б,  374  {1890). 

2)  Съ  большей  точностью  можно  опредѣлить  критическую  температуру  на 
основаніи  данныхъ  поверхностнаго  натяжѳнія:  Катэау  ткі  бпіеігіэ,  ХсіІвсЬг. 
рЬуз.  СЬет.  12,  474  {1893);  І>иіоіѣ  еЬ  РгіейегісЬ,  АгсЬ.  ѳс.  рЬув.  [4]  9,  23 
(1900).  Однако  для  ивслѣдовашіыхъ  мною  веществъ  данныхъ  этихъ  не  имѣется. 
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Таблица  49. 

Вычисленіѳ  критичѳскихъ  температур ъ  раств о 
рѳнныхъ  веществ ъ. 


Вещество. 

Ѳ  для  ам- 
міачн.  раств. 

м 
н 

о 

°-с 

к  со 
ч 

«  ^ 

СО  И 

9  по  точ. 
кип. 

231 

439  *) 

245 

920 

570 

221 

852 

380  *) 

251 

948 

>571 

405 

944 

544 

185 

802 

563 

269 

977 

504 

281 

1000 

491 

296 

1025 

<421 

1045 

464 

1052 

>284 

998 

463 

326 

995 

.474 

314 

962 

>287 

986 

590 

16.  Эфиръ  винной  кислоты  .... 

358 

943 

564 

487 

1047 

Сравненіе  чиселъ  каждаго  изъ  горизонтальныхъ  рядовъ  таблицы 
показываетъ,  что  о  совпаденіи  даже  и  рѣчи  быть  не  можетъ:  числа, 
полученный  для  растворовъ  въ  амміакѣ,  совсѣмъ  не  похожи  на  числа, 


*)  Гюй  и  Мале  (С.  К.  133,  1287;  1901)  нашли  непосредственнымъ  путемъ 
слѣдующія  критическія  температуры:  для  дифенилметана  497е-,  для  нафталина: 
468°. 


* 


—  930  — 


относящаяся  къ  сѣрнистому  ангидриду,  между  тѣмъ  какъ  величины, 
вычисленныя  на  основаніи  формулы  Гульдберга,  занимаютъ  поло- 
женіе  среднее  между  ними.  Правда,  что  коэффиціенты  концентраціи 
сопряжены  съ  неизбѣжной  ошибкой,  происходящей  отъ  погрѣшно- 
стей  опредѣленій  критической  температуры,  и  что  эти  погрѣшности 
значительно  увеличиваются  при  выше  произведенной  экстраполяціи; 
но  эта  ошибка  не  больше  10°/0,  а  погрѣшность,  вызванная  при- 
равненіемъ  величинъ  0  и  00,  не  превосходить  20°;  между  тѣмъ,  раз- 
ница чиселъ  для  амміака  и  для  сѣрнистаго  ангидрида  доходить  до 
600°!  Притомъ  величины,  полученныя  для  растворовъ  въ  сѣрнпстомъ 
ангидридѣ,  всѣ  б'езъ  исключенія  гораздо  больше  величинъ, 
полученныхъ  въ  амміакѣ.  Отсюда  можно  заключить,  что 
пропорціональность  между  повышѳніемъ  крити- 
ческой температуры  растворовъ  и  ихъ  концент- 
раціей  не  можетъ  быть  разсматриваема  какъ 
слѣдствіе  правила  Страуса  и  Павлевскаго.  Она 
имѣетъ  силу  только  въ  разбавленныхъ  растворахъ,  между  тѣмъ 
какъ  въ  концентрированныхъ  должны  обнаруживаться  отсту- 
плѳнія. 

Въ  этомъ  отношении  существуетъ  безспорная  аналогія  съ  извѣ- 
стными  законами,  найденными  для  упругости  пара,  температуры  ки~ 
пѣнія  и  точки  замерзанія  растворовъ:  и  въ  этихъ  случаяхъ  законъ 
пропорціональности  приложимъ  только  къ  разбавленнымъ 
растворам ъ;  примѣнимость  его  ко  всему  ряду  смѣсей  соста- 
вляетъ  исключительный  и  довольно  рѣдкій  фактъ 

2.  Приложимость  законовъ,  относящихся  къ  растворамъ.  На  осно- 
ваны приведенныхъ  выше  опытовъ  мы  пришли  эмпирическимъ 
путемъ  къ  заключенію,  что  повышеніѳ  критической  температуры  въ 
данномъ  растворителѣ  зависитъ  только  отъ  количества  гр.-молекулъ 
раствореннаго  въ  немъ  вещества, — къ  заключенію  совершенно  по- 
хожему на  то,  къ  которому  пришелъ  Рауль  а)  на  основаніи  изу- 
ченія  упругости  пара,  точки  кипѣніяи  температуры  замер- 
занія  растворовъ.  Естественнымъ  является  вопросъ,  нельзя  ли  изъ 
законовъ,  найденныхъ  Раулемъ  и  доказанныхъ  затѣмъ  Вантъ-Гоф- 
фомъ  3),  теоретически  вывести  тѣ  заключенія,  которыя  най- 
дены были  путемъ  опыта.  Еще  болѣѳ  естественнымъ  становится 


х)  2а\ѵі(1гкі,  2еіЬѳсЬг.  рЬув.  СЬега.  35,  167  (1900). 

2)  КаоиН,  Сотрі.  КѳпсІ.  87,  167  (1878). 

8)  ѴапЧ  НоГС,  ЯеіІэсЬг.  рЬуя.  СЬет.  1,  481  (1887). 
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этотъ  вопросъ,  если  вспомнить  аналогію,  установленную  въ  1861  г. 
Д.  И.  Менделѣевымъ  х)  между  температурой  кипѣнія  и  кри- 
тической температурой  жидкостей  (температурой  абсолют- 
наго  кипѣнія). 

Въ  дѣйствительности,  на  основаніи  этой  аналогіи  высказано  было 
Книтшемъ  2)  въ  1891  г.  мнѣніе,  что  критическая  температура  рас- 
творовъ повинуется  тѣмъ  же  законамъ,  которые  доказаны  для  точки 
кипѣнія  3). 

Посмотримъ,  къ  какимъ  результатамъ  приводятъ  послѣдніе,  въ 
примѣненіи  къ  данному  случаю.  Законъ  Рауля  выражается,  какъ 
извѣстно,  формулой: 

і  —  і0  =  , 

въ  которой  2,  іОІ  5,  I/  и  М  имѣютъ  тѣ  же  значенія,  какія  указаны 
на  стр.  787.  Относительно  «постоянной  кипѣнія»,  Е.  Арреніусъ  и 
Бекманъ  4)  указали  на  то,  что  она  зависитъ  отъ  теплоты  испаренія 
растворителя  ТГ: 

^       0,02  Г2 

При  критической  температурѣ  теплота  испаренія,  по  теоріи  Мен- 
делѣева  5)  и  даннымъ  Матіаса  6),  становится  равной  нулю  п).  Сле- 
довательно, «молекулярное  повышеніе  температуры  абсолют- 
наго  кипѣнія»  должно  быть  безконечно  болыпимъ. 

Для  растворовъ  въ  амміакѣ  и  сѣрнистомъ  ангидридѣ  доказано, 
что  коэффиціентъ  концентраціи  превышаетъ  въ  75  разъ  обыкно- 
венную постоянную  кипѣнія;  однако  онъ  не  безконечно  великъ,  хотя 
и  оказывается  независимымъ  отъ  природы  раствореннаго  вещества, 
что  и  требуется  закономъ  Рауля. 

Нужно,  значить,  или  признать  законы  растворовъ  не  приложи- 
мыми  при  критической  тѳмпературѣ,  или  же  допустить,  что  одно 


1)  Д.  И.  Менделѣевъ,  ІлеЪ.  Апп.  119,  1  (1861)]  см.  также:  Основы  Хпміи, 
6-ое  изд.  (1895  г.)  стр.  96. 

2)  КпіеЬэсЬ,  Яеіібспг.  рЬуз.  СЬет.  16.  731  (1895). 

3)  См.  стр.  745. 

*)  Весктапп,  2еіізс1іг.  рЬуз.  Сііет.  4,  532  (1889). 
ь)  Менделѣевъ,  Іос.  сіі. 

6)  Маііііаз,  Апп.  сіііт.  рЬуз.  [6]  21,  69  (1890). 

7)  Возраженія  нротивъ  этого  закова  сдѣланы  въ  послѣднее  время  Траубѳ, 
2еіЬзсЬг.  і'.  ЕІекігосЬ.  9,  621  (1903)',  относительно  «критической  теплоты»  ср. 
недавнюю  работу  Щукарева,  2еіІэсЬг.  рЬуз.  Спеш.  44,  548  (1903). 
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или  нѣсколько  предположений,  едѣланныхъ  при  выводѣ  вышеупомя- 
нутой формулы,  въ  данномъ  случаѣ  невѣрны. 

На  самомъ  дѣлѣ  нетрудно  доказать,  что  условія  появленія 
критическихъ  явленій  совершенно  не  тождественны  съ  условіями 
кипѣнія.  Можно  указать  хотя  бы  на  два  такія  условія,  изъ  кото- 
рыхъ  одно  вѣроятно,  другое  же  навѣрное  не  осуществимо  въ  дан- 
номъ случаѣ: 

1)  давленіе  при  абсолютномъ  кипѣніи  раствора  можетъ  быть 
другое,  чѣмъ  въ  чистомъ  растворителѣ  *) 

2)  при  выводѣ  формулы  Арреніуса  и  Бекмана  сдѣлано  предпо- 
ложеніе,  что  растворенное  вещество  не  переходитъ  въ  паръ;  на 
основаніи  теоретическихъ  соображеній  и  экспериментальныхъ  дан- 
ныхъ  (ср.  главу  II),  мы  можемъ  однако  съ  увѣренностью  сказать, 
что  растворенное  вещество  распределяется  при  критической  темпе- 
ратурѣ  между  обѣими  фазами  и  притомъ  имѣется  въ  обѣихъ 
фазахъ  въ  одинаковой  ковдентраціи  2);  и  здѣсь  соотвѣтствен- 
ноѳ  преобразованіѳ  3)  уравненія  требуетъ  знанія  критическаго 
давленія. 

Результатъ  вышеприведенныхъ  соображеній  таковъ:  между  кри- 
тической температурой  растворовъ  и  ихъ  точкой  кипѣнія  суще- 
ствуетъ  несомнѣнная  а^н  а  л  о  г  і  я,  однако  законъ  повышѳнія 
точки  кипѣнія  не  можетъ  быть  прямо  перенесенъ 
на  критическія  явленія. 

3.  Связь  съ  работами  Кобэ.  Въ  спеціальной  части  изслѣдованія 
(глава  П)  было  доказано,  что  кривая,  представляющая  зависимость 
критической  температуры  отъ  степени  наполненія  (рис.  6  и 
8  табл.  ѴП  и  ѴШ),  представляетъ  одновременно  (приблизительную) 
зависимость  плотности  жидкости  и  насыщеннаго  пара  отъ  темпе- 
ратуры. Этотъ  взглядъ  приложимъ  непосредственно  и  къ  растворамъ. 
Возникаетъ  вопросъ:  можно  ли  на  основаніи  общей  теоріи  крити- 
ческихъ явленій  въ  смѣсяхъ  предвидѣть  вліяніе  степени 
наполненія  на  критическую  температуру  растворовъ. 

Отвѣтъ  на  этотъ  вопросъ  заключается  въ  неоднократно  уже 
здѣсь  упомянутой  работѣ  Кобэ:  яснѣе  всего  онъ  вытекаетъ  изъ  топ 


*)  Повидимому  раствореніе  трудно  летучихъ  веществъ  вызываетъ  п  о  в  ы- 
шеніѳ  критическаго  давлснія:  ср.  Наппау  апй  Но&агіЬ,  Ргос.  Коу.  8ос.  80, 
184;  Наппау,  Ргос.  Коу.  8ос.  80,  485  (1880). 

2)  СаиЬеЬ,  2еііѳс1іг.  рЬув.  СЬет.  40,  289  (1902). 

3)  Кегпві,  2еіІзсЬг.  рЬуэ.  СЬет.  8.  128  (1891)',  Весктаип,  Йеіібспг.  рЬуз^ 
скет.  17,  112  (1895). 
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части  работы,  которая  занимается  свойствами  поверхности  ТѴ8 — 
поверхности  удѣльныхъ  объѳмовъ  *).  Разсмотримъ  равновѣсіѳ  жид- 
кой смѣси  опрѳдѣленнаго  состава  съ  ея  паромъ:  для  всякой  темпе- 
ратуры, которая  ниже  критической,  мы  въ  состояніи  указать  плот- 
ность жидкости  и  плотность  насыщеннаго  пара,  имѣющаго  тотъ  же 
составъ.  Если  эти  обѣ  величины  начертить  въ  координатной  системѣ, 
то  получатся  двѣ  кривыя  Ь  и  V,  представленныя  на  рис.  13  табл.  X; 
первая  изъ  нпхъ  изображаетъ  плотность  жидкости,  вторая — плот- 
ность пара.  Критическая  температура — Тх\  въ  этой  точкѣ  кривая 
не  показываетъ  максимума.  Если  паръ  того  же  состава 
подвергнуть  сжатію  выше  критической  температуры,  то  при  из- 
вѣстной  плотности  (въ  точкѣ  Я)  снова  наступитъ  конденсація  пара, — 
но  при  дальнѣйшемъ  сжиманіи  мы  никогда  не  достигнемъ  того, 
чтобы  жидкость  пмѣла  тотъ  же  составъ,  какъ  первоначально  взя- 
тый паръ.  Ея  количество  сначала  возрастаетъ,  но  вскорѣ  достигаетъ 
предѣла,  и  при  дальнѣйшемъ  сжиманіи  наступаетъ  моментъ,  когда 
снова  вся  система  превратилась  въ  паръ  (точка  О).  Это  —  извѣ- 
стное  явленіе  обратной  («ретроградной»)  конденсапіи.  Въ  точкѣ  Л 
составъ  пара  тотъ  же,  что  въ  точкѣ  6г.  Между  температурой  Тх  и 
Т2  мы  имѣемъ,  значитъ,  для  каждой  температуры  два  состоянія  н  а- 
сыщеннаго  пара  одинаковаго  состава  но  различной  плотности:  жид- 
кости того  же  состава  въ  этихъ  предѣлахъ  не  существуетъ. 
Выше  температуры  Т2  конденсація  больше  не  наступаетъ:  точка 
М  есть  точка  максимальной  температуры  конденсаціи. 

Обзоръ  кривыхъ,  представленныхъ  на  рис.  10 — 12  табл.  IX, 
показываетъ  ихъ  полную  аналогію  съ  кривыми,  полученными  Кобэ. 
Ради  сравненія  приведена  здѣсь  одна  ихъ  кривыхъ,  полученныхъ 
для  растворовъ  нафталина,  при  чемъ  на  этотъ  разъ  степень  напол- 
ненія  нанесена  на  оси  ординатъ,  а  на  оси  абсцсссъ  температура 
исчезновенія  мениска  (рис.  14  табл.  X). 

Изъ  рисунка  видно,  что  въ  этомъ  случаѣ  (то  же  самое  касается 
и  всѣхъ  другихъ  пзслѣдованныхъ  нами  случаевъ)  критическая  точка 
лежитъ  на  вѣтви  плотностей  жидкости,  между  тѣмъ  какъ 
кривая  плотностей  насыщеннаго  пара  продолжается  за  критической 
температурой.  Для  нафталина  получена  и  высшая  температура  кон- 
дѳнсаціи:  она  лежитъ  довольно  близко  къ  критической  температурѣ. 
Въ  другихъ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  эта  температура  лежитъ  гораздо 


х)  СаиЪеІ,  2еіІвсЬг.  рііуу.  СЬет.  40,  274  (1902);  Т1іё.<е,  РагІ8  190Ц 
стр.  21. 
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выше,  но  ѳя  существованіе,  на  основаніи  выше  изложенныхъ  со- 
ображеній,  является  почти  несомнѣннымъ. 

Во  всѣхъ  и зслѣдованныхъ  случаяхъ  мы  имѣемъ 
дѣлосъявленіями  ретроградной  конденсадіи,  а 
именно:  ретроградной  конденсаціи  «перваго 
рода»  х).  Этотъ  фактъ  вполнѣ  объясняетъ  различіе  во  вліяніи  сте- 
пени наполненія  на  критическую  температуру  чистыхъ  веществъ 
и  растворрвъ. 

Если  бы  мы  могли  мѣвять  степень  наполненія  трубокъ  нѳпре- 
рывнымъ  образомъ,  то  у  насъ  имѣлись  бы  для  температуръ  выше 
критической  по  д  в  ѣ  трубочки  различнаго  наполненія  и  одинако- 
вой концентрации,  въ  которыхъ  менискъ  исчезалъ-бы  при  одной  и 
той  же  температурѣ,  при  чемъ  въ  обѣихъ  трубкахъ  онъ  исчезалъ 
бы  внизу  трубки.  Трубокъ,  въ  которыхъ  менискъ  исчезаетъ  вверху, 
имѣется  для  каждой  температуры  только  одна.  Обратное  наблюда- 
лось-бы  въ  томъ  случаѣ,  если-бы  растворы  представляли  ретро- 
градную конденсацію  «второго  рода». 

Такимъ  образомъ  явлѳніями  исчезновенія  мениска  при  раз- 
личныхъ  наполненіяхъ  трубокъ  можно,  вообще,  пользоваться  для 
разрѣшѳнія  вопроса  о  чистотѣ  изучаемыхъ  жидкостей. 

V. 

Выводы.  Въ  настоящемъ  изслѣдованіи: 

1)  доказано,  что  исчезаніе  мениска  при  критической  темпера- 
турѣ — явленіе  вполнѣ  воспроизводимое  и  строго  обратимое; 

2)  описанъ  точный  методъ  опредѣленія  критической  темпера- 
туры; 

3)  опредѣлена  критическая  температура  чистаго  амміака  и  сѣр- 
нистаго  ангидрида. 

4)  изучено  вліяніе  «степени  наполненія»  трубокъ  на  критиче- 
скую температуру  чистыхъ  веществъ  и  подтверждена  теорія  Сто- 
лѣтова; 

5)  высказано  предположеніе,  что  по  тому  же  методу  можно  опре- 
дѣлять  одновременно  плотности  жидкости  и  насыщеннаго  пара 
при  высокой  температурѣ. 


*)  Киепеп,  Агсіі.  Иёегі.  26,  374  (1893). 
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Главная  цѣль  работы  состояла  въ  экспѳримѳнтальномъ  изслѣдо- 
ваніи  вліянія  трудно  летучихъ  вещѳствъ  на  критическую  темпера- 
туру растворителя.  Опыты  показали,  что: 

6)  названныя  вещества  весьма  сильно  повышаютъ  критическую 
температуру  растворителя; 

7)  повышеніѳ  критической  температуры  пропорціонально  кон- 
центраціи  раствореннаго  вещества; 

8)  молекулярное  повышеніѳ  критической  температуры  (коэффи- 
ціентъ  концентраціи)  не  зависитъ  отъ  природы  раствореннаго 
вещества;  коэффиціентъ  оказался  большимъ  въ  томъ  растворителѣ, 
молекулярный  вѣсъ  котораго  больше; 

9)  критическая  температура  даннаго  раствора  тѣмъ  ниже,  чѣмъ 
больше  степень  наполненія  трубки;  указано  на  отличіе  въ  этомъ 
отношеніи  растворовъ  и  чистыхъ  веществъ. 

Изъ  приведенныхъ  въ  концѣ  статьи  соображеній  вытекаетъ, 

что: 

10)  пропорціальнссть  между  повышеніемъ  критической  темпера- 
туры и  концентраціей  не  можетъ  быть  разсматриваема,  какъ  слѣд- 
ствіе  правила  Страуса  п  Павлевскаго; 

11)  подтверждается  высказанная  Менделѣевымъ  аналогія  крити- 
ческой температуры  съ  температурой  кипѣнія;  несмотря  на  то,  за- 
конъ  «повышенія  температуры  кипѣнія»  растворовъ  не  можетъ  быть 
непосредственно  перенесенъ  на  критическую  температуру; 

12)  вліяніе  степени  наполнения,  высказанное  въ  пунктѣ  9),  мо- 
жетъ быть  предвидѣно  на  основаніи  общей  теоріи  смѣсей;  въ 
частности  же,  оно  совершенно  согласно  съ  результатами  работъ 
Кобэ; 

13)  изслѣдованные  растворы  должны  представлять  явленія  ретро- 
градной кондѳнсадіи  перваго  рода. 


Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  свою  глубокую  благодар- 
ность моему  дорогому  учителю  П.  И.  Вальдену  за  цѣнные  со- 
вѣты,  а  также  особенно  за  нравственную  поддержку  при  выполне- 
ніи  этихъ  не  совсѣмъ  легкихъ  опытовъ. 


Рига,  августъ  1903  г. 
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0  строеніа  витрозокрасокъ  тимола. 

Германа  Деккера  и  Бориса  Солонины. 

(  Окончаніе). 

V.  Производныя  моноэтиловаго  эфира  дитимолиламина.  Этиловый  эфиръ 
м-ти  м  ох  и  н  о  н  ти  м  о  л  и  м  и  да. 

СН3  СН3 

 /  \  

с2ы5о  -  /  /  =  0 


СН(СН3)2  СН(СН3)2 

Диэтиловый  эфиръ  дитимолиламина  или  же  его  хлористоводород- 
ная соль  растворяется  въ  98%  спиртѣ  и  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  приливается  небольшими  порціями  избытокъ  спиртового  рас- 
твора ГеС13,  затѣмъ  сильно  разбавляется  водой;  при  этомъ  выде- 
ляется полукристаллическая,  тёмнокрасная  масса,  которая  частью 
всплываетъ,  частью  виситъ  въ  видѣ  эмульсіи  и  только  дня  черезъ 
два  или  три  жидкость  становится  прозрачной  и  желтой  отъ  избытка 
ГеС13,  а  весь  эфиръ  закристаллизовывается  въ  видѣ  темнокрасныхъ 
кристалликовъ.  Кристаллы  отфильтровывались,  промывались  холодной 
водой  до  удалѳнія  слѣдовъ  НС1  и  Ре  и  перекристаллизовывались 
изъ  спирта.  Только  послѣ  двухъ  кристаллизацій  получается  эфиръ- 
съ  постоянной  темп,  плавленія  96° — 97°. 

Растворъ  ГеС13  готовился  такъ:  100  гр.  ГеС13  растворялись  въ- 
100  куб.  с.  спирта  и  10  куб.  с.  18°/0  НС1,  нагрѣвались  и  филь- 
тровались. 

Такъ  какъ  при  прибавленіи  уже  первыхъ  капель  раствора  ГеС13 
жидкость  моментально  краснѣетъ,  трудно  замѣтить  конецъ  реакціи 
и  легко  прибавить  большой  избытокъ  ГеС13,  что  оказывается  вредно 
вліяетъ  на  чистоту  продукта  и  выходъ.  Поэтому  послѣ  каждаго 
прибавленія  ГѳС13  берутъ  пробу,  разбавляютъ  ее  сильно  водой,  при- 
чемъ  выдѣляется  свѣтлокрасная  муть,  и  затѣмъ  приливаютъ  растворъ 
роданистаго  калія.  Въ  достаточно  большомъ  разбавлевіи  можно  хо- 
рошо замѣтить  реакцію  роданистаго  калія  на  окись  желѣза. 

С.  П.  Ершовъ  сообщилъ  намъ  слѣдующее  относительно  кри- 
сталл о  въ. 

«Тёмнокрасные  слегка  просвѣчивающів  кристаллы.  Изъ  сторонъ 
ихъ  ограничивающихъ  особенно  хорошо  развиты:  макронинакоидъ 
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Тъ  =100,  брахипинакоидъ  #  =  010  и  основаніер  =  001;  менѣѳ  раз- 
ваты:  основная  правая  гѳмипризма  га=110,  нижній  гѳмимакродомъ 
а  =101  и  верхняя  правая  тетрабрахипирамида  к  =  354. 
Система  триклиническая. 

Углы  осей. 

^-а—гу—  75°  1'10" 
^  Р  =  <Е0=:123С  20' 
;  =  ху=  84°  2147" 

Параметры: 

а  :  Ъ  :  с  :  =  1,32201  :  1  :  1,52620. 

Углы  перпендикуляровъ  къ  сто- 
ронамъ: 

Измѣренные.  Вычисленные, 
ян/ =  110:  010  =  48с28'  *  — 

дк  =  010  :  354  =  118°39'  118°36' 

рЪ=-Ш  :  100=  53  16'  *  — 

На  =  100  :  ІОГ=  57°16'  *  — 

р#  =  001:0І~О  =  67с55':;;  — 

#Л  =  010  :  100=  72°40'  * 

рк  —  001  :  354  =  58°  3' 

кк  =  100  :  354  =  53°  4' 


58°2' 
53°4' 


Рис.  1. 


Передъ  анализомъ  измельченные  кристаллы  сушились  въ  экси- 
каторѣ  съ  разряженнымъ  пространствомъ  надъ  Н2804  до  постоян- 
ная вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н. 
1)  0,2392  гр.  вещ.  дали  0,6847  гр.  С02  и  0,1882  гр.  Н20 


2)  0,2680 


»     0,7664   »    С02  »  0,2070  > 


Н20 


Опредѣленіе  N. 
0,3547  гр.  вещ.  дали  14  куб.  с.  N  при  16°  и  736  мм. 
Опредѣленіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля. 
1)  0,4557  гр.  вещ.  дали  0,3150  гр.  А&З 


2)  0,4965 

3)  1,1428 

4)  0,8376 

5)  1,1276 
Вычислено  для  С2,Н2^02  • 

Няйдено 


»     0,3385    *  А^ 
э     0,8320  » 
э     0,5920   »  КЪІ 
»       *     0,8205    »  А^ 
•  С  77,82°/0  Н  8.61°/0  N  4,14°/0  С2Н50  — 13,27°/^ 

1)  78,08         8,81  4,67  1.  13,25 

2)  78,01         8,64  -  2.  13,06 

3.  13,95 

4.  13,54 

5.  13,94 
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Опрѳдѣлѳніе  молекулярнаго  вѣса  по  способу  Рауля  въ  бензоль- 
яомъ  растворѣ. 

1)  0,0886  гр.  вещ.  въ   16,9314  гр.  С6Н6  дали  пониж.  темпер.— 0,080° 

2)  0,1976    >      >       >    16,9314    »  >  —0,187° 

к  для  С6Н6  -  50. 

Вычислено  для  С22Н2,Ж)2  М  339 

Найдено  М  327;  312  " 

Этиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида  нерастворимъ  въ  водѣ, 
слабыхъ  кислотахъ  и  щелочахъ.  Спиртъ,  эфиръ,  СНС13,  СН3С02Н 
и  бензолъ  хорошо  его  растворяютъ,  образуя  вишнево-красный  рас- 
творъ. Съ  парами  воды  отчасти  перегоняется. 

При  нагрѣваніи  съ  50°/0  сѣрной  кислотой  хинонъ  сначала  рас- 
творяется съ  краснымъ  цвѣтомъ,  а  затѣмъ  распадается  съ  присое- 
диненіемъ  воды  на  тимохинонъ  и  этиловый  эфиръ  амидотимола, 
при  чемъ  красная  окраска  переходитъ  въ  слабо  желтую  и  очень 
явственно  выступаетъ  запахъ  тимохинона  :). 

Въ  сѣрной  кислотѣ  уд.  в.  1,84  на  холоду  растворяется  съ 
интенсивно  синей  окраской.  Съ  большимъ  количествомъ  холод- 
ной воды  этотъ  растворъ  даетъ  обратно  красный  этиловый  эфиръ 
тимохинонтимолимида;  отщепленія  этиловой  группы  не  происхо- 
дить, такъ  какъ  отъ  щелочей  полученная  при  этомъ  краска  не 
измѣняется. 

При  нагрѣваніи  жѳ  первоначальнаго  синяго  раствора  сѣрнокислой 
соли  около  70°  минуты  2 — 3,  отщепляется  этиловая  группа,  такъ 
какъ  охлажденный  синій  растворъ,  вылитый  въ  холодную  воду,  те- 
перь уже  даетъ  съ  щелочами  голубую  реакцію,  какъ  описано  при 
диэтиловомъ  эфирѣ  дитимолиламвна. 

Дѣйствіе  іодистоводородной  кислоты  тоже  описано  при  дитимо- 
лиламинѣ. 

Возстановленіе  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида. 

Спиртовый  растворъ  на  холоду  быстро  обѳзцвѣчивается  возста- 
новителями:  8пС124-НС1,  Ш,  Н28,  802  и  наконецъ  цинковой  пылью 
въ  кисломъ  и  щелочныхъ  расгворахъ.  При  этомъ  этиловый  эфиръ 
тимохинонтимолимида  переходитъ  въ  лейкосоединеніе — э  т  и  л  о  в  ы  й 
эфиръ  дитимолиламина: 


Мбіііаи,  Вегі.  Бег.  16,  2847  [1883]. 
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он 


/\-СН(СН3)2 


/\-СН(СН,)8 
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3_\/ 


+  н2  = 


СНз-Л 
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о-с2н5 
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Для  подтвержденія  того,  что  изъ  этиловаго  эфира  тимохинон- 
тимолимида  при  возстановленіи  получается  фенолъ,  который  въ  ка- 
чѳствѣ  такового  долженъ  растворяться  въ  водныхъ  щелочахъ,  къ 
красному  спиртовому  раствору  хивона  прибавлялись  цинковая  пыль 
и  ѣдкіи  натръ  и  послѣ  обезцвѣчиванія  растворъ  разбавлялся  боль- 
шимъ  избыткомъ  воды.  Лейкосоединеніе,  находящееся  въ  водно- 
щелочномъ  растворѣ  въ  видѣ  натріевой  соли,  отфильтровывалось  отъ 
избытка  цинковой  пыли.  Сначала  получился  безцвѣтный  рас- 
творъ, который,  тотчасъ  же  окисляясь  кислородомъ  воздуха,  давалъ 
на  поверхности  красную  муть  отъ  образовавшагося  краснаго 
хинона,  нерастворимаго  въ  водѣ.  При  взбалтываніи  съ  воздухомъ 
жидкость  все  болѣе  и  болѣе  краснѣла.  Полученное  красное  веще- 
ство было  перекристаллизовано  изъ  спирта  и  дало  т.  плавленія  эти- 
ловаго эфира  тимохинонтимолимида  96°  — 97°. 

Поэтому  вышеприведенное  уравненіе  можно  читать  и  слѣва 
направо. 

Это  возстановленіе  спиртового  и  уксуснаго  растворовъ  этиловаго 
эфира  тимохинонтимолимида  было  также  произведено  количе- 
ственно титрованіемъ  на  холоду  воднымъ  растворомъ  8пС12 +2Н(Х 

I.  Въ  спиртовомъ  растворѣ;  40  куб.  с.  спирта. 


1. 

На  0,1915  гр. 

вещ. 

ПОШЛО 

13,82  куб. 

с. 

8пС12 

титра  0,007625 

2. 

»    0,2165  > 

> 

15,64  » 

8пС12 

3. 

»    0,2047  » 

9,40  » 

8пСІ2 

>  0,012036 

II.  Въ  растворѣ  уксусной 

кислоты; 

10  куб.  с. 

СН3С02Н. 

4. 

На  0,1840  гр. 

вещ. 

пошло  13,43  куб. 

с. 

8пС12 

титра  0,007625 

5. 

»    0,1645  » 

7,61  » 

»  0,012036 

6. 

*    0,1014  » 

> 

4,70  » 

> 

7. 

»    0,1937  » 

» 

8,97  » 

> 

8. 

»    0,1596  » 

7,40  » 

> 

9. 

»    0,1357  » 

6,23  > 

» 

> 

10. 

»    0.1458  » 

6,70  » 

> 

11. 

»    0,1974  » 

» 

9,10  » 

> 
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По  теоріи,  какъ  видео  изъ  вышеприведенного  уравненія,  на  С22Н290^  тре- 
буется 2  атома  водорода  или  0,5914°/0  Н. 

Найдено  1)  0,5855;  2)  0,5862;  3)  0,5881;  4)  0,5928;  5)  0,5924;  6)  0,5934;  7)  0,5929 
8)  0,5934;  9)  0,5880;  10)  0,5893;  11)  0,5901. 

При  возстановлѳніи  какъ  спиртового,  такъ  и  уксуснаго  растворовъ, 
какъ  окончаніе  рѳакціи  считалось  полученіе  не  безцвѣтнаго  раствора, 
а  слабо-синяго;  для  обезцвѣчиванія  же  слабо-синяго  раствора  доста- 
точно двухъ-трехъ  капель  8пС12,  которыя  уже  давали  ошибку  около 
процента.  По  всей  вѣроятности,  въ  нашемъ  препаратѣ  краснаго  хи- 
нона  находилась  постоянно  примѣсь  какой-то  синей  краски,  изолиро- 
вать которую  пока  не  удалось.  Препараты,  неоднократно  перекристал- 
лизованные, всетаки  давали  синюю  окраску  при  окончаніи  возстанов- 
ленія.  Эта  краска  труднѣе  переходитъ  въ  лейкосоединеніе,  но  зато  по- 
слѣднее  легче  окисляется  въ  краску,  такъ  какъ  при  окисленіи  безцвѣт- 
ныхъ  лѳйкосоединеній  нашей  краски  сперва  получается  синяя  окраска. 


Теорія  образованія  моноэтиловаго  эфира. 

Реакція  образованія  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида  изъ 
диэтиловаго  эфира  дитимолиламина  окислѳніѳмъ  РеС13  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ,  по  всей  вероятности,  идетъ  такъ: 
0-сонк  о— ад, 
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1)  Подобно  тому  какъ  фѳнилгидроксиламииъ  переходитъ  въ  иминохиполъ. 
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которые  отщепляя  С2Н5ОН  *)  и  даютъ  этиловый  эфиръ  тимохинон- 
тимолимида. 

ДляЪодтвержденія  того,  что  при  этой  реакціи  выдѣляется  спиртъ, 
диэтиловый  эфиръ  дитимолиламина  растворялся  въ  метиловомъ 
спиртѣ  и  окислялся  растворомъ  ГеС]3  въ  СН3ОН  и  НС1.  Отгонъ 
далъ  съ  КОН  и  іодомъ  іодоформъ. 

Однако  механизмъ  этой  реакціи  требуетъ  еще  далънѣйшаго  изу- 
ченія.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  замѣчается  запахъ  алдегида  при  этой  ре- 
акціи.  Возможно,  что  и  іодоформъ  образовался  изъ  алдегида.  Нами 
было  провѣрено,  что  ГеСІд  при  условіяхъ  опыта  не  окисляѳтъ  спиртъ 
въ  алдегидъ.  Возможно  поэтому  и  предположить,  что  сперва  обра- 
зуется промежуточное  соединеніе  съ  болыпимъ  количествомъ  кисло- 
рода, которое  и  разлагается  на  этиловый  эфиръ  тимохинонтимол- 
имида  и  алдегидъ. 

Расщепленіе  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида  на  тимохинонъ  и 
этиловый  эфиръ  амидотимола. 

1  гр.  измельченнаго  въ  мелкій  порошокъ  этиловаго  эфира  тимо- 
хинонтимолимида вносятъ  при  взбалтываніи  маленькими  порціями 
въ  100  куб.  с.  50°/0  сѣрной  кислоты,  нагрѣтой  до  80° — 90°.  Тем- 
пературу не  слѣдуетъ  болѣе  повышать,  такъ  какъ  при  96°  эфиръ 
расплавляется  и  тогда  не  такъ  быстро  переходитъ  въ  растворъ; 
кромѣ  того  онъ  отчасти  перегоняется  съ  парами  воды.  Рѳакцію 
ведутъ  около  двухъ  часовъ;  сначала  эфиръ  растворяется  въ  сѣрной 
кислотѣ  съ  краснымъ  цвѣтомъ,  который  переходитъ  въ  слабожел- 
тый и  явственно  выступаетъ  характерный  запахъ  тимохинона.  По 
окончаніи  реакціи  смѣсь  охлаждалась  на  льду,  при  чемъ  выдѣлилась 
кристаллическая  масса.  Кристаллы  отфильтровывали,  растворяли 
въ  водѣ  и  отгоняли  паромъ  желтое  вещество,  плохо  растворимое 
въ  водѣ.  Его  извлекали  бензоломъ  и  перекристаллизовывали,  а  за- 
тѣмъ  возгоняли;  тема,  плавл.  44,5°  2);  эфирный  же  растворъ  желтаго 
вещества,  испаряющійся  на  свѣту,  сначала  бурѣлъ,  а  затѣмъ  почти 
весь  превращался  въ  черноватую  массу,  которая  при  двукратной 
перѳкристаллизаціи  изъ  бензола  и  возгонкѣ  дала  опять  желтое  ве- 
щество съ  темп,  плавленія  44,5°;  какъ  темп,  плавленія  и  запахъ, 
такъ  и  измѣненіе  при  испареніи  эфирнаго  раствора  указываютъ, 
что  это  вещество  тимохинонъ. 

Сѣрнокислую  соль  амина  можно  выдѣлить  изъ  воднаго  раствора 


!)  Н.  Бесксг.  Вегі.  Вег.  35,  3068  [1902]. 

3)  Согвіагѵіеп.  «I.  рг  [2]  3,  53.  ЬіеЪеггаагт  Вег].  Вег.  10.  2177,  [1877]. 
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приливая  достаточное  количество  50%  сѣрной  кислоты  въ  видѣ  длин- 
ныхъ  бѣлыхъ  иголъ.  Анализы  всякій  разъ  давали  слишкомъ  много 
сѣрной  кислоты,  такъ  какъ  не  удалось  удалить  прилипшую  сѣрную 
кислоту,  но  изъ  этихъ  анализовъ  было  видно,  что  это  кислая  соль. 

Поэтому  къ  раствору  сѣрнокислой  соли  амина,  изъ  котораго 
удаленъ  парами  воды  тимохипонъ,  прибавляли  №а2С03  до  щелочной 
реакціи  и  извлекали  амивъ  эфиромъ. 

Такъ  какъ  аминъ  оказался  жидки мъ  и,  кромѣ  того,  легко  окис- 
ляющимся на  воздухѣ,  то  сѣрный  эфиръ  отгоняли  въ  атмосферѣ 
углекислоты,  а  полученный  аминъ  ацетилировался  ледяной  уксусной 
кислотой  при  нагрѣваніи  съ  обратнымъ  холодильникомъ  около  12  ча- 
совъ.  Ацетильное  производное  промывалось  водой  до  удаленія  ук- 
сусной кислоты  и  перекристаллизовывалось  изъ  спирта.  Оно  предста- 
вляетъ  иглы  съ  т.  пл.  135е.  Это  ацетильное  производное,  какъ  и 
аминъ,  были  получены  уже  нѣкоторое  время  тому  назадъ,  но  не 
анализированы  и  только  описаны  въ  сводѣ  привиллегій,  такъ  что 
не  попали  въ  Бейльштейнъ;  въ  приложеніи  же  къ  Бейлыптейну  1) 
они  описаны.  Такъ  какъ  ацетильное  производное  получено  2)  изъ 
этиловаго  эфира  параамидотимола,  то  строеніе  его  не  подлежитъ 
сомнѣнію;  точка  плавленія  нашего  ацетильнаго  производнаго  совпа- 
даетъ  съ  найденной  раньше,  чѣмъ  и  устанавливается  строеніе  на- 
шего соединенія. 

Опредѣленіе  С  и  Н:  0,2907  гр.  вещ.  дали  0,7590  гр.  С02  и  0,2370  гр.  Н20. 
Опредѣленіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля:  0,3021  гр.  вещ.  дали  0,3077  гр.  АочГ. 


Реакція  расщепленія  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида  при 
нагрѣваніи  съ  50°/0  сѣрной  кислотой,  идетъ  по  слѣдующему  уравненію: 


Вычислено  для  С^Н^О,  С-71,43%  Н  9,00%  С2Н50-19,13% 
Найдено  С — 71,22°/0  Н  9,12%  С2Н50-19,52% 
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*)  II  Егдапгипдэ-Ьапсі.  466. 

2)  Ъ.  Нойгаап  о  Е.  Нойтап.  Бпеаіапаег.  Рогізспгіікѳ  Лег  ТЬеег&гЪеп- 
ГаЬгікайоп  1890—1897,  909. 
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т.  е.  происходить  присоединеніе  воды  и  распаденіе  молекулы  эти- 
ловаго  эфира  тимохинонтимолимида  на  тимохинонъ  и  этиловый 
эфиръ  амидотимола.  Эта  рѳакція  *)  вполнѣ  аналогична  распаденію 
при  этихъ  же  условіяхъ  индофеноловъ  на  хинонъ  и  амидофѳнолъ. 


Этиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида  растворялся  въ  вод- 
номъ  спиртѣ  и  прибавлялся  небольшой  избытокъ  ОНІШ2НС1  и 
уксуснонатріевой  соли;  уже  на  холоду  происходитъ  медленное  обез- 
цвѣчиваніѳ  раствора.  Жидкость  слабо  подогрѣвалась  до  обезцвѣчи- 
ванія,  затѣмъ  разбавлялась  двойнымъ  объемомъ  воды  и  часа  черезъ 
два  выделялись  длинные  игольчатые  кристаллы  слабожелтаго  цвѣта 
съ  т.  пл.  124° — ]25°;  ихъ  отфильтровывали,  отсасывали  на  порис- 
той фарфоровой  пластинкѣ,  а  затѣмъ  сушили  въ  эксикаторѣ  съ 
разрѣженнымъ  пространствомъ  надъ  КОН  и  Н2804  до  постояннаго 
вѣса,  при  чемъ  они  нѣсколько  краснѣли. 

Единственное  опредѣленіе  N  дало  цифры,  указывающія  на  оксимъ. 


При  попыткѣ  ихъ  перекристаллизовать  изъ  спирта,  они,  въ  осо- 
бенности при  нагрѣваніи,  быстро  краснѣли,  и  дали  опять  кристаллы 
этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида  съ  т.  пл.  96° — 97°. 

Судя  по  анализу  и  реакціи  образованія  это  вещество  прѳдста- 
вляетъ  нормальный  оксимъ,  слабая  его  окраска  говоритъ  болѣе  въ 
пользу  изомерной  формы  нитрозоэтиловый  эфиръ  дитимолиламина 


Оксимъ  этиловаго  эфира  паратимохинонтимолимида. 
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0,3191  гр.  вещ.  дали  21,4  куб.  с.  N  при  18°  и  750,2  мм. 
Вычислено  для  С22Н30Я2О2  Я— 7,92°/0 

Найдено  7,62°/0 
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Образованіе  подобнаго  оксима  противорѣчитъ  правилу  Кермана- 
по  которому  оксимы  не  образуются  изъ  группъ  СО,  рядомъ  съ  ко- 
торыми стоитъ  радикалъ  съ  большимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ.  По- 
этому, а  также  вслѣдствіе  черезвычайно  легкаго  перехода  обратно 
въ  хинонъ,  мы  даемъ  строеніе  этого  соѳдинѳнія  только  съ  оговор- 
кой, что  оно  требуетъ  еще  подтвержденія. 

Параацетилтимолилпараэтилтимолиламинъ. 

СН3  СН3 

 7  \  

с9н,о/  Чососн, 


СН(СН3)2      Н  СН(СН3)2 

При  ацетилированіи  диэтиловаго  эфира  дитимолиламина  полу- 
чаются, какъ  сказано  раньше,  по  крайней  мѣрѣ  три  вещества;  одно 
изъ  нихъ  съ  средней  растворимостью,  которое  выкристаллизовы- 
валось въ  видѣ  безцвѣтныхъ  пластинокъ  съ  т.  пл.  122° — 123°  и 
оказалось  вышеуказаннымъ  ацетильнымъ  производнымъ. 

С.  П,  Ершовъ  сообщилъ  намъ  слѣдующее  относительно  кристал- 
ловъ: 

«Безцвѣтные  прозрачные  кристаллы,  слегка  краснѣющіе  на  воз- 
духѣ.  Они  представляютъ  комбинацію  протопризмы  ж=І10  съ  осно- 
ваніемъ  р  =  001,  послѣднее  сильно  развито  и  параллельно  ему 
кристаллъ  уплощенъ.  Иногда  попадаются  непо- 
стоянный грани  вѣроятно  клинодома  =  011,  не 
дающія  ясныхъ  отражѳній  при  измѣреніи. 
Система  моноклиническая. 


^=  ^-^Х  =  98°10°. 
Параметры. 

Рис.  2.  а  .  Ь  .  с— о,7780  :  1  :  ? 

Углы  нормалей  къ  сторонамъ: 

Ивмѣренныѳ.  Вычисленные. 
т:т  =  110:іГо==75°13'* 
Ш  і  р  =  110  : 001  =  83°3  2  '* 

» 

Передъ  анализами  ацетильное  производное  высушивалось  при 
98° — 99°  до  постояннаго  вѣса. 
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Опредѣленіе  С  и  Н. 

1.  0,1661  гр.  вещ.  дали  0,4582  гр.  С02  и  0,1316  гр.  Н20. 

2.  0,1026  »      >       >     0,2824    »    С02  и  0,0811   >  Н20. 

3.  0,1092  >      »       »     0,2996    »    С02  и  0,0894  »  Н20. 

Опредѣленіе  С2Н50  по  способу  Цейзеля. 

0,3285  гр.  вещ.  дали  0,2099  А^«Г. 

Вычислено  для  С24Н33Ж)3    С  75,14,  Н.8,68    С2Н50  11,81 

1)   75,25     8,87  12,25 
Найдено:  2)  75,13  8,85 

3)   75,17  9.16 

Реакція  образованія  ацетилтимолилэтилтимолиламина  изъ 
диэтиловаго  эфира  дитимолиламина  состоять  въ  замѣщеніи  при 
сильномъ  нагрѣваніи  этильной  группы  ацетильной: 

0:С2нб і  0-СО-СН3 
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Ацѳтоксильное  производное  нерастворимо  въ  водѣ,  а  также  и 
въ  щелочахъ  на  холоду,  такъ  какъ  въ  немъ  нѣтъ  гидроксильной 
группы. 

Въ  бензолѣ,  эфирѣ,  спиртѣ,  уксусноэтиловомъ  эфирѣ  легко  рас- 
творимо. Въ  Н2804  уд.  в.  1,84  растворяется  съ  интенсивно  синимъ 
цвѣтомъ  и  затѣмъ  даетъ  реакціи  одинаковый  съ  такимъ  же  раство- 
ромъ  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида. 

Реакціи  этого  ацетильнаго  производнаго  съ  РеС13  и  ШОН  позво- 
ляютъ  установить  его  структурную  формулу,  такъ  какъ  можно  от- 
щепить этими  реактивами  по  жѳланію  или  одну  этильную  или  аце- 
тильную, или  же,  наконецъ,  обѣ  группы. 

Спиртовый  растворъ  ацетильнаго  производнаго  при  окисленіи 
ГеС13,  отщепляя  этоксильную  группу,  даетъ  кирпичнокрасную  окраску 
отъ  образовавшагося  уксуснаго  эфира  тимохинонтимол- 
имида. Прибавивъ  достаточное  количество  сначала  воды  и  за- 
тѣмъ  бензола,  можно  перевести  все  это  соединеніе  въ  бензольный 
растворъ,  окрашивающійся  въ  яркій  кирпичнокрасный  цвѣтъ. 
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Рѳакція  вполнѣ  аналогична  окисленію  диэтиловаго  эфира  дитимолил- 
амина  въ  этиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида. 

Если  полученное  въ  растворѣ  кирпично  красное  вещество  про- 
кииятить  съ  воднымъ  ЖОН,  то  онъ,  омыляя  ацетильную  группу, 
даетъ  голубую  окраску  отъ  образовавшейся  натріѳвой  соли  тимо- 
хинонтимолимида (Либермановской  краски), 
о  О 
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Такимъ  образомъ  окисляя  РеС13,  а  затѣмъ  нагрѣвая  съ  №аОН, 
можно  отщепить  сначала  этильную  группу,  а  затѣмъ  ацетильную. 

Наоборотъ,  при  нагрѣваніи  первоначальнаго  спиртового  рас- 
твора ацетоксильнаго  производнаго  съ  КаОН  жидкость  сначала 
остается  бѳзцвѣтной,  такъ  какъ  происходить  простое  омыленіе  съ 
отщѳпленіѳмъ  уксусной  кислоты  и  образованіемъ  натріевой  соли 
этиловаго  эфира  дитимолиламина  (лейкосоединеніѳ — этиловаго  эфира 
тимохинонтимолимида), 

о-с3н5  о~с2н5 

/Х|-СН(СН3)2  /\СН(СН3)3 

СНз~Х/  СН3\/ 

I  I 

N— Н  +  2ШЭН  =  N— Н  +  ХаС02СН3  +  Н20 

СН8-/\  СН3/'\ 


-СН(СН3)2 


-СН(СН3) 


О— СОСН3  СШа 
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которая,  окисляясь  уже  кислородомъ  воздуха,  даѳтъ  характерное 

вишневое  окрашиваніе  отъ  вышѳописаннаго  этиловаго  эфира  тимо- 
хинонтимолимида: 

о-с2н6  о-о2н5 

р|-СН(СН3)я  р>СН(СН3)2 

I  I 

Я— Н            4-0=  N  +нао 

сн3— /\  СН3-А 


І^у— СН(СН3)3  \/ 

I  II 
он  о 


■СН(СН3)2 


Вещество  даетъ  всѣ  реакціи  этой  краски  и  уже  конечно  при 
дальнѣйшемъ  кипяченіи  съ  №аОН  не  переходить  въ  голубую  натріе- 
вую  соль  Либермановской  краски. 

VI.  Производныя  парадитимолиламина  (лейкосоединеніе  Либерманов- 
ской краски). 

Іодистоводородная  соль  и-дитимолиламина. 

СН3       д  СН3 


НО—/      \  —  N  —  /       >  — ОН 

>|  /        II        4  { 

СН(СН3)2     Ш  СН(СН3)2 

1  гр.  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида  кипятили  около 
3—4  часовъ  съ  6  куб.  с.  ледяной  уксусной  кислоты  и  20  куб.  с. 
насыщенной  на  холоду  Н X  При  охлажденіи  выпадали  бѣлые  кристал- 
лики іодистоводородной  соли  дитимолиламина. 

Перекристаллизовать  ихъ  не  удалось,  такъ  какъ  при  раствореніи 
они  легко  окисляются,  а  потому  кристаллы  отфильтровывались,  про- 
мывались ледяной  уксусной  кислотой  и  отсасывались  на  пористой 
фарфоровой  пластинкѣ,  затѣмъ  сушились  въ  ^эксикаторѣ  съ  разря- 
женнымъ  пространствомъ  до  постояннаго  вѣса  надъ  Н2804  и  КОН. 
Выходъ  соли  около  75°/0  терретическаго. 

Опрѳдѣденіѳ  С  и  Н. 
0,2155  гр.  вещества  дали  0,4300  гр.  С02  и  0,1235  гр.  Н20 

Опредѣленіе  N. 
0,1231  гр.  вещ.  дали  3,9  куб.  с.  N  темп.  23°  730  мм. 


—  948  — 


Опредѣленіе  ^  прокал.  съ  СаО. 

1)  0,1752  гр.  вещ.  дали  0,0897  гр.  А%3. 

2)  0,2833    »      »        »     0,1492  » 


Вычислено  для  СаоНЯ802ИД  —  С-54,41°/0    Н— 6,40%    Я— ЗД8°/0   .Г— 28,75%. 

Найдено  54,42  6,41  3,42        1.  28,32 

2.  28,33 

При  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты  на  этиловый  эфиръ 
тимохинонтимолимида  образуется  сначала  лейкосоѳдиненіе — этило- 
вый эфиръ  дитимолиламина 


0- 


снч— 


СК(СН3)2 


I 

N  +  2*и 


0- 


•С2Н5 


-СН(СН3)2 


\/-СН(СН3), 

II 
о 


\/-СН(СН3)2 

I 

он 


Въ  формѣ  лейкосоединенія  этиловый  эфиръ  дитимолиламина 
не  разлагается  при  нагрѣваніи  съ  кислотой;  если  бы  не  происхо- 
дило этого  предварительнаго  возстановленія,  то  кислота  произ- 
вела бы  хинонное  расщепленіе.  Изъ  лейкосоединенія  образуется 
его  іодистоводородная  соль,  которая  при  прододжительномъ  кипя- 
чеши,  отщепляя  количественно  этиловую  группу  въ  видѣ  С2Н5«Г 
(условія  опредѣленія  этоксильной  группы  по  Цейзѳлю),  даетъ  іодисто- 
водородную  соль  дитимолиламина 


сн. 


О 

/\-СН(СН8)2 


I 

ян^  -|-  н^ 


о— н 

/\-_снссн3)а 


сн~\/ 


сна— 


сн, 


^н^  +  с2н5; 

А 


ѵ 
I 

он 


-СН(СН3)2 


V" 
I 

он 


-СН(СН3)2 


Точно  такая  же  реакція  протекаетъ  при  продолжитѳльномъ  ки- 
пяченіи  іодистоводор одной  кислоты  съ  диэтиловымъ  эфиромъ  дити- 
молиламина, конечно  только  первая  фаза  реакціи — возстановленіе — 
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отсутствуетъ,  и  въ  третьей  фазѣ  выдѣляѳтся  не  одна,  а  двѣ  моле- 
кулы С2Н5Х  Кристаллы  же  іодистоводородной  соли,  полученные  изъ 
амина,  идентичны  съ  кристаллами,  полученными  изъ  имида. 

Іодистоводородная  соль  дитимолиламина  не  растворяется  въ  водѣ. 
Въ  спиртѣ  легко  растворима.  При  дѣйствіи  водныхъ  щелочей  по- 
лучается водный  растворъ  натріевой  соли  лейкосоединенія,  которое, 
быстро  окисляясь  кислородомъ  воздуха,  даетъ  тотчасъ  интенсивно- 
голубой  растворъ  отъ образовавшейся  натріевой  соли  тимохинон- 
тимолимида  (Либермановская  краска): 


ОН 
I 

/\-СН(СН3)2 


сн3-ч/ 


сн,— 


I 


V" 


-СН(СН3)2 


ОЯа 
безцвѣтная  соль 


•СН(СН3)2 


сна 


N  -{-  Н20 
I 


■СН(СН3)2 


голубая  соль. 


При  прибавлении  достаточнаго  количества  твердаго  ѣдкаго  натра 
синеголубая  соль  выпадаетъ,  такъ  какъ  она  нерастворима  въ  крѣп- 
кихъ  щелочахъ.  Этотъ  же  эффектъ  достигается  и  поваренной  солью. 

Въ  кисломъ  же  растворѣ  выпадаетъ  въ  видѣ  краснаго  нера- 
створимаго  осадка;  при  пропусканіи  достаточнаго  количества  угле- 
кислоты черезъ  щелочной  растворъ  тимохинонтимолимида  онъ  вы- 
падаетъ въ  видѣ  фіолетоваго  осадка. 

Какъ  кислый,  такъ  и  щелочной  растворы,  легко  возстановляясь, 
даютъ  лѳйкосоѳдиненіе  [8пС12  +  НСІ,  802,  Н28,  Ш  и  цинковая 
пыль],  которое,  какъ  уже  сказано,  такъ  же  легко  окисляется  опять 
на  воздухѣ.  Такимъ  образомъ  вышеприведенное  уравненіе  можно 
читать  и  слѣва  направо. 

Въ  сѣрной  кислотѣ  уд.  вѣса  1,84  тимохинонтимолимидъ  ра- 
створяется съ  интенсивно  -  синей  окраской.  Этотъ  синій  растворъ, 
вылитый  въ  большое  количество  холодной  воды,  даетъ  обратно 
красный  тимохинонтимолимидъ  въ  видѣ  мути,  нерастворимой  въ 
водѣ.  Съ  щелочами  даетъ  голубую  реакцію,  которая  описана  выше 
при  диэтиловомъ  эфирѣ  дитимолиламина. 
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Либермановская  краска. 

Для  установлѳнія  тождественности  полученнаго  пара  тимохинон- 
тимолимида  съ  Либермановской  краской,  этотъ  препаратъ  былъ 
приготовленъ  по  его  рецепту  *),  но  только  подвергался  болѣе  тща- 
тельной очисткѣ. 

5  гр.  тонко  измельченнаго  тимола  растворялись  при  охлажденіи 
въ  5  гр.  Н2804  уд.  в.  1,84,  затѣмъ  приливался  небольшими  пор- 
ціями  при  помѣшиваніи  5°/0  растворъ  азотистокаліевой  соли  въ 
15  гр.  сѣрной  кислоты  той  же  крѣпости.  Температуру  при  реакціи 
держали  около  50°.  Давъ  постоять  около  часа,  смѣсь  выливали  тон- 
кой струей  въ  большое  количество  холодной  воды,  отфильтровывали 
фіолетовую  массу  и  тщательно  промывали  холодной  водой.  Изъ 
полученной  массы  отгоняли  паромъ  не  прореагировавшій  тимолъ. 
Затѣмъ  фіолетовую  массу  растворяли  на  холоду  въ  голубой  амміач- 
ный  растворъ,  возстановляли  до  обезцвѣчиванія  цинковой  пылью, 
отфильтровывали  отъ  избытка  цинка  и  потомъ  окисляли,  пропуская 
токъ  воздуха,  вновь  въ  голубой  растворъ.  Для  разложенія  голубой 
амміачной  соли  окисленнаго  препарата  пропускался  токъ  угольной 
кислоты  до  полученія  нейтральной  реакціи,  при  чемъ  краска  вы- 
падала въ  видѣ  краснофіолетового  осадка;  фильтровали  и  промы- 
вали водой  до  удаленія  слѣдовъ  1Ш3.  Такъ  какъ  высушенный 
препаратъ  всегда  содержалъ  небольшое  количество  золы,  его  из- 
влекали сѣрнымъ  эфиромъ,  перегнаннымъ  надъ  металлическимъ 
натріемъ.  Въ  сѣрномъ  эфирѣ  она  легко  растворяется  давая  темно- 
красный  чернила;  отгоняюгъ  эфиръ,  растворяютъ  въ  бензолѣ  и 
прибавляютъ  петролейнаго  эфира.  Получается  масса,  которая  только 
черезъ  долгое  время  закристаллизовывалась.  Полученные  кристаллы 
сушились  въ  эксикаторѣ  съ  разряженнымъ  пространствомъ  надъ 
Н2804  до  постояннаго  вѣса. 

Опредѣленіе  С  и  Н: 

1)  0,2371  гр.  вещ.  дали  0,6692  гр.  С02  и  0,1743  гр.  Н20. 

2)  0,0772    >      «       «    0,2188    >  С02  и  0,0564    >  Н20. 

Вычислено  для  С2вНяв1Юя  С— 77,12%  Н— 8,09% 
Найдено  1)  С-76,94%  Н-8,22% 
2)       76,72%  Н-8,03% 

По  всей  вѣроятяости  у  Либермана  былъ  въ  рукахъ  препаратъ, 
который  содержалъ  примѣси,  почему  онъ  и  не  кристаллизовался  и 


ЬіеЪегтапп,  Вегі.  Бег.  7,  1100.  [1874]. 
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далъ  при  сожженіи  такія  количества  С  и  Н,  которыя  привели  его 
къ  неправильной  формулѣ. 

Въ  самомъ  дѣлѣ  уже  сырой  препаратъ  Либермановской  краски 
даетъ  тождественный  реакців  съ  тимохинонтимолимидомъ,  описан- 
выя  выше. 

Полученіе  эфира  изъ  Либермановской  краски. 

Для  большей  убѣдительности  нами  былъ  приготовленъ  изъ  очи- 
щенной такимъ  образомъ  Либермановской  краски  метиловый  и 
этиловый  эфиры  тимохинонтимолимида. 

Метиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида  готовился  взбалты- 
ваніемъ  голубого  щелочного  раствора  краски  съ  диметилсульфатомъ. 
Полученный  эфиръ  представлялъ  красную  жидкость,  дающую  оди- 
наковый .рѳакціи  съ  этиловымъ  эфиромъ  тимохинонтимолимида. 

При  продолжительномъ  взбалтываніи  голубого  щелочного  рас- 
твора краски  съ-диэтилсульфатомъ  образуется  красный 
этиловый  эфиръ  тимохинонтимолимида,  который  былъ 
перекристаллизованъ  изъ  спирта  и  далъ  его  точку  плавлѳнія 
96°— 97°. 

Этимъ  доказы вается  строеніе  Либермановской 
краски. 

Въ  приложенной  таблицѣ  XI  расположены  систематически  полу- 
ченные нами  хиноны  и  соотвѣтствующія  лѳйкосоединенія. 

VII.  Къ  практическому  опредѣленію  этоксильной  группы   по  способу 

Цейзеля. 

При  опредѣленіи  С2Н50  по  способу  Цейзѳля  въ  диэтиловыхъ  и 
моноэтиловыхъ  производныхъ  дитимолила,  соблюдая  всѣ  его  *) 
условія:  концентрацію  іодистоводородной  кислоты  (1,7),  количество 
ея  около  10  куб.  с.  на  0,5  гр.  вещества  и,  наконецъ,  время  кипя- 
ченія  около  двухъ  часовъ — нами  ни  разу  не  было  получено  удовле- 
творитѳльныхъ  результатовъ  2).  Всякій  разъ  навѣска  вещества 
образовывала  комочекъ,  который  при  продолжительномъ  кипяченіи 
оставался  на  поверхности  жидкости  и  очевидно  не  разлагался  съ 
выдѣленіемъ  С2Н5Х  Анализы  же  продукта  реакціи  съ  іодистово- 
дородной  кислотой,  именно  іодмстоводородная  соль  дитимолиламина 


*)  Ы.  Г.  сЬ.  6,  986  [1885]',  7,  406  [1886]. 

2)  Я.  Бескег  и.  В.  8о1опіпа.  Вегі.  Вег.  35,  3217  [1902]. 
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давали  значительно  болыпія  числа  для  С  и  Н  и  меньшія  для  т,  что 
и  должно  было  быть,  если  не  выдѣлилась  вся  этоксильная  группа. 

Уже  Байеръ  *)  указываешь  на  это  обстоятельство.  Именно  при 
опрѳдѣленіи  метоксильной  группы  въ  трианизолкарбинолѣ  обра- 
зуется смола,  которая  при  кипячѳніи  съ  іодисто водородной  кисло- 
той плавала  на  поверхности  и  количество  СН3Т  получалось  всегда 
меньшее,  чѣмъ  слѣдовало  по  теоріи.  Байеръ  прибавилъ  равный 
объѳмъ  уксусной  кислоты  къ  смѣси  и  тогда  получилъ  удовлетво- 
рительные результаты.  Мы  пробовали  прибавить  ледяной  уксусной 
кислоты  и  въ  самомъ  дѣлѣ  получили  нѣсколько  болыпія  количества 
С2Н5Т,  но  комочекъ  оставался  и  опредѣленіе  этоксильной  группы 
всеже  давало  низкіе  результаты.  Тогда  мы  стали  брать  растворъ 
іодистоводородной  кислоты,  насыщенный  до  отказа  при  охлаждѳніи 
льдомъ.  Результаты  анализовъ  получаются  при  этомъ  вполнѣ  удов- 
летворительные для  ди-  и  моноэтиловыхъ  производныхъ  дитимолил- 
амина. 

Самое  же  опредѣленіе  производилось  такъ.  Къ  0,5  гр.  этило- 
ваго  эфира  прибавлялись  10  куб.  с.  іодистоводо родной  кислоты  на- 
сыщенной на  холоду  (уд.  в.  около  2,00)  и  3  куб.  с.  ледяной  уксус- 
ной кислоты;  сначала  пропускался  довольно  быстро  токъ  угольной 
кислоты,  но  когда  смѣсь  начинаетъ  закипать  и  выдѣляется  масса 
газообразной  іодистоводородной  кислоты,  токъ  угольной  кислоты 
замедлялся  настолько,  чтобы  только  пары  іодистоводородной  кис- 
лоты по  возможности  меньше  дѣйствовали  на  пробку.  Затѣмъ,  когда 
отгонится  главная  порція  газообразной  іодистоводородной  кислоты, 
опять  пускали  такой  токъ  угольной  кислоты,  чтобы  можно  было 
считать  пузырьки.  Продолжительность  кипяченія  для  разныхъ  пре- 
паратовъ  была  разная.  Въ  особенности  трудно  выдѣлялась  вся 
этоксильная  группа  изъ  этиловаго  эфира  тимохинонтимолимида, 
который  приходилось  кипятить  не  менѣе  ЗЧ2— 4  часовъ  чтобы  по- 
лучить всю  этоксильную  группу  въ  видѣС2Н5т.  При  опредѣленіи  же 
этоксильной  группы  въ  синей  оксоніевой  соли  прибавлялось  не- 
большое количество  (0,1  гр.)  краснаго  фосфора,  чтобы  уменьшить 
количество  выдѣляющагося  іода  отъ  находящейся  въ  соли  азотной 
кислоты. 

Аппаратъ  Цейзеля  2)  представляетъ  большія  неудобства,  въ 
особенности  при  употребленіи  уксусной  кислоты.  Во  1-хъ,  въ  немъ 


*)  Вегі.  Вег.  35,  1199  [1902\. 
2)  М.  Г.  сЬ.  6,  986  [1885]. 


Ж.  Р.  X.  0.  Томъ  ХХІ 


Ж.  Р.  X.  0.  Томъ  XXXV.  Табл.  XI. 


X  и  в  о  а  ы. 

Л  е  а  я  о  с  о  е  , а  в  е  в  1 

Пара-литии  о- 

сн,  сн, 

НО-<       ^^>-К  =  <1       )  =  0  анал. 
СН(СН,),  СН(СН,), 
Либернановская  краска. 

СН,    н  сн, 

НО  —  <~       >  -  N  —  (       у  -  ОН 
СЩСНД  СН(СН^, 

Получается  при  возстановлеиіп  хинона;  безцвѣт- 
ный  растворъ. 

СН,           СН,  Ас 

но— <     у  —  н  =  (     у  =  о  —  н 

СНСОН,),  СН(СН,), 
Наблюдаете»    въ  видь  сішяго   раствора  въ  вонц. 

СН,    Н  СН, 

НО-/       ^_Н-<       у  —  ОН  анал. 

1               II  1 
СН(СН,),    М  СН(СН,1, 

Получается  ири  виияченіи  съ  Н.І  кислотой  эти- 

СН,  СН, 
N«0  -  <^       ^  —  N  =  ^       >  =  О 
СН(СН,),  СЩСН,), 
Наблюдается  иъ  щелочвоиъ   растворѣ;  голубого 
цвѣта.  Выпаааетъ  въ  твердовъ  видѣ  въ  конц.  рас- 

СН,     Н  СН, 
1         1  1 

ИаО-^       у  —  N  —  <^       \  -  ОЫв 
1  | 
СН(СН,),  СН(СН,), 

Наблюдается  при  воастановленіп  голубого  щелоч- 
паго  раствора.  Пеецвѣтпый  растворъ. 

СН,  СН, 

СН.СО  -  О  <       >  -  N  =  •(">  =  0 

СН(СНд),  СН(СН,). 
Наблюдается    ьъ  видѣ   кпрпичио-краснаго  осадка 
□  рп  окясленіп  КеСІ,  н  ацетилтинолэтн  тпмолплаиина  в 
при   оцетилвровавін   голубого  щс-лоянаго  раствора 

СН,    Н  СН, 

сн.со  -  о  <"     у  —  N  —  (~  ~у  -  ОН 
і  Г 

СН(СН,),  СЩСН,), 

Наблюдается   при  воастановлеві»    хинона;  Оов- 
цввтный  растворъ. 

вфЕръ  № дот и- 

СНа  СН, 
1                1  , 
С.Н.0  —  <(  У  —  N  =  <  У=0        ав  ал. 

СЩСН,),  СН(СН,), 
Получается  при  окисленіи  РеСІ,  дпэтиловаго  эфира 
л-дитпыолплаиива. 

СН,    Н  СН, 

с,Н;0  <     ^  —  і  —  <^     у  _  он 

СНССН,),  СН(СН,), 
Наблюдается  ври  вовстановлевів  хинона. 

Соль  съ  кислотой. 

СН,            СН,  Ас 
1                1  1 
С,Н,0-<       >  -  N  =/  \=0-Н 

~  ( 
СН(СН,),  СН(СН,1, 

Наблюдается   въ  видѣ  синяго  раствора  въ  конц. 
серной  квел.;  ве  переходить  съ  щелочами  въ  голубой. 

СН,    Н  СН, 
С.Н.О  -  (       >  -  N  -  <^>  -  ОН 
СН(СН,),    Ш  СН(СН,), 
Наблюдается  въ  видъ  крист.  бѣлаго   осадка  при 
дѣйствів  на  холоду  НЗ  кислоты. 

Не  существуетъ. 

СН,     II  СИ, 
I         I  I 
С,Н,0  -  <  >  —  N  -  /  у  _  ОН 

СЩСН,),  СН(СН,), 
Наблюдается  въ  впдѣ  растворпной  въ  водѣ  соли 
ори  возстановлеиіи  хинона. 

Ацетильное  вроие- 

Не  существуетъ. 

СН,    Н  СН, 

с.н.о  —  <~      >  —  N  —  <^     у  —  0  —  СОСН, 
снеся,),             сн(сн,),  °"*'г 

Получается  при  ацетилнрованіи  диэгиловаго  эфи- 
ра л  дитиволвлаипна. 

эфвръ  П-ДПТП- 

Вовможно  существование  гидрата 

СН,            СН,  ОН 

с,н,  —  о  -  <     у  -  N  =  <(      у  =  0  -  С,Н, 

СН(СН,),  СЩСН,), 

СН,    н  СН, 

,  I        I         I  ч 

с,н,о  -  /      \  _  к  —  ^      \_0  —  ОС,Н, 

СН(СН,),  СН(СН,1, 

віеиъ0^]6""  ""Ъ  "°СЛ0Й  С°Л"  ХПН0На  вовс™овде 

Соль  съ  кислотой. 

МО.         СН,   0       СН,  N0, 

н-о  <~5    1-у—уЛ  СН 

С,Н,  ХСН(СН,),  СН(СН,), 
Получается  пвъ  этиловаго  эфира  тшіода  въ  раств. 
укс.  кисл.  дѣйствіемъ   кр.  НТч'О,-   Синяго  цвѣта. 

[С,Н,О.С,0Н„],МН.НС1  авал. 
[С,Н,О.С,0Н„],НН.НС1.3ііСІ,  +  ЗН.О.  анал. 
[С,Н,О.С„,Н„],1Ш.Н.І.          а  па  л. 

Ацетильное  проиэ- 

Не  существуетъ. 

СН,  СН, 

1  1 

С,Н,0  -  /  у  -  N  -  <(       у  -  ОС,Н, 

снеси,),  со-сн,    сн(сн,),  а"ал 

Получается  про  ацетилпровапіи  диэгилоиаго  эфп- 

Не  существуетъ. 

Не  существуетъ. 

Къ  статьѣ  Г.  Деккера  и  Б.  Солонины. 
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пмѣются  четыре  пробки,  который  нужно  хорошо  пригнать;  во  2-хъ, 
очень  затруднительно  присоединить  калиаппаратъ  и  слѣдующую 
за  нимъ  трубку,  такъ  какъ  онъ  при  этомъ  пружинитъ  и  нерѣдко 
ломается;  въ  3-хъ,  на  пробку,  которая  соединяетъ  колбочку  для 
кипяченія  съ  холодильникомъ,  сильно  дѣйствуютъ  какъ  іодистово- 
дородная  кислота,  такъ  и  уксусная  и  иногда  она  не  выдерживаетъ 
и  одного  опредѣленія;  въ  4-хъ,  при  работѣ  съ  уксусной  кислотой 
часть  ея,  охлаждаясь  въ  холодильной  трубкѣ,  легко  можетъ  быть 
переброшена  въ  калиаппаратъ  и,  наконецъ,  въ  5-хъ,  аппаратъ  очень 
громоздокъ,  занимаетъ  много  мѣста;  сравнительно  трудно  хорошо 
его  собрать. 

Поэтому  одинъ  изъ  насъ  предложилъ  аппаратъ  (рис.  1  табл.  XII), 
который  устраняетъ  всѣ  вышеизложенные  ведостатки. 

Аппаратъ,  какъ  и  колбочку  (рис.  2  табл.  XII)  съ  спиртовымъ 
растворомъ  азотнокислаго  серебра  можно  помѣстить  на  одномъ 
штативѣ  (рис.  3  табл.  XII). 

При  ооредѣленіи  алкильнои  группы,  присоединенной  къ  азоту, 
по  способу  Герцпга  и  Мейера,  г)  можно  пользоваться  этимъ  же 
аппаратомъ,  но  только  нужно  отрѣзать  колбочку  по  линіи  а  Ъ. 
Самый  же  аппаратъ  готовитъ  фирма  Кэлеръ  и  Мартини  въ  Берлинѣ. 

Женева.  14  іюля  1903  года,  Университетская  лабораторія. 


Изъ  химической  ііабораторіи  Иіевскаго  Политехническаго  Института. 

14.  Дѣпствіе  азотной  кислоты  на  циклическіе  кетоны. 

М.  Коновалова. 

Сообщеніе  1-е.  Дѣйствіе  азотной  кислоты  на  кетоны  Сг0Н160  терпе- 

новаго  ряда. 

Изслѣдованіе  дѣйствія  азотной  кислоты  на  циклическіе  кетоны 
мною  начато  давно:  еще  въ  1895  г.  опубликовано  было  мною 
1-е  сообщеніе  о  нитрованіи  ментона  2).  Результаты,  полученные 
тогда   мною  съ  ментономъ,   нѣсколько  отличались    отъ  результа- 


1)  М.  Г.  сЬ.  15.  613  [1894];  16,  599  [1895]. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  409  (1)  (1895). 
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товъ  работъ  моихъ  предшественниковъ  надъ  различными  кѳтонами. 
Дальнѣйшія  изслѣдованія  надъ  ментономъ  В.  П.  Ижѳвскаго  а 
такжѳ  мои — надъ  камфорой  и  туйономъ  2)  подтвердили  общее  вы- 
сказанное мнѣніе,  что  кетоны  могутъ  нитроваться  такъ  же,  какъ  и 
углеводороды,  безъ  прѳдварительнаго  распаденія. 

Въ  настоящей  замѣткѣ  я  изложу  еще  немногія  новыя  данныя 
о  дѣйствіи  слабой  азотной  кислоты  на  изомерные  циклические 
кетоны  терпеноваго  ряда,  формулы  С10Н1КО.  Изъ  такихъ  кетоновъ 
камфора  и  фенхонъ  несомнѣнно  имѣютъ  вполнѣ  предѣльный  харак- 
теру слѣдовательно — бицикличны;  а  пулегонъ,  дигидрокарвонъ  и 
карвенонъ  —  непредѣльные  кетоны,  слѣдовательно  —  съ  двойной 
связью.  До  нѣкоторой  степени  промежуточное  положеніѳ  занимаютъ — 
туйонъ  и  каронъ:  по  молекулярной  рефракціи  въ  нихъ  нѣтъ  двой- 
ной связи,  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  они  реа- 
гируютъ  какъ  непредѣльныя  соединенія.  Въ  нихъ  предполагаютъ 
присутствіе  трехчленнаго  кольца. 

О  нитровавіи  камфоры  и  туйона  краткую  замѣтку  я  уже  сооб- 
щалъ,  а  дальнѣйшеѳ  изслѣдованіе  продолжается. 

1.  Фенхонъ,  по  химическимъ  свойствамъ  очень  близкій  къ 
камфорѣ,  представлялъ  для  меня  большой  интересъ  въ  отношеніи 
къ  слабой  азотной  кислотѣ.  Его  я  выдѣлилъ  изъ  укропнаго  масла, 
которое  было  получено  мною  отъ  Шиммеля  по  спеціальному  заказу 
съ  указаніемъ,  чтобы  оно  было  богато  фенхономъ  3).  Это  масло 
почти  все  кипѣло  въ  предѣлахъ  190° — 195°.  Фракцію  190°— 195° 
я  подвергъ  систематической  обработкѣ  азотной  кислотой  для  очистки. 
При  постоянномъ  перемѣшиваніи  я  нагрѣвалъ  сначала  до  80°,  а 
затѣмъ  до  100°  съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075  часа  по  четыре. 
Въ  продуктѣ  реакціи  я  разсчитывалъ  обнаружить  присутствіе  про- 
дуктовъ  нитрованія  туйона;  ихъ  однако  не  оказалось,  хотя  туйонъ 
въ  такихъ  условіяхъ  нитруется  очень  легко. 

Далѣе,  я  нагрѣвалъ  очищенный  фенхонъ  до  кипѣнія  съ  азотной 
кислотой  уд.  в.  1,12.  Въ  продуктахъ  реакціи  опять  не  оказалось 
продуктовъ  нитрованія  фенхона.  Наконецъ,  я  кппятилъ  препаратъ, 
при  постоянномъ  взбалтываніи,  съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,4 
продолжительное  время. 

г)  Изв.  Моск.  С.  X.  Ивст.  1899  г.,  145. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  45  (2)  {1902) 

3)  Замѣчу,  кстати,  что  укропное  масло,  пріобрѣтѳнноѳ  мною  въ  Кіевѣ  въ 
Южно-русскомъ  Общѳствѣ  торговли  аптекарскими  товарами,  почти  нацѣло 
состояло  изъ  анетола. 


Р.  X.  0.  Том,  XXXV, 


Табл.  XII. 
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Валлахъ  *)  совѣтуетъ  кипятить  съ  обыкновенной  концентриро- 
ванной азотной  кислотой,  пока  сначала  бурые  пары  не  посвѣтлѣютъ. 
Постоянное  взбалтываніѳ  у  меня  должно  было  ускорять  процессъ 
очистки  и  дѣлать  ее  болѣе  совершенною.  Пары  сдѣлались  свѣтлыми 
довольно  скоро,  но  я  продолжалъ  кипятить,  пока  вѣсъ  взятаго  для 
очистки  матеріала^почти  уже  пересталъ  убывать,  хотя  реакція,  видимо, 
окончательно  не  прекратилась.  Я  думаю,  что  въ  такихъ  условіяхъ 
уже  самъ  фенхонъ,  хотя  и  весьма  медленно,  реагируетъ  съ  азотной 
кислотой.  Послѣ  обработки  азотной  кислотой  фенхонъ  былъ  тща- 
тельно промытъ  ѣдкимъ  кали  и  перегнанъ  съ  водянымъ  паромъ. 

Высушенный  хлористымъ  кальдіемъ  онъ  кипѣлъ  .192°  —  193°, 
при  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью  нацѣло  закристаллизовывался  и 
плавился  при  6°— 7°.  Удѣльный  вѣсъ  его  (і024=0,9462;  удѣльное 
врашеніе  Мв24°  =  +  60°,9.; 

Валлахъ  2)  химически  чистому  правому  фенхону  даетъ  такія 
свойства:  т.  кип.  192°— 193°,  т.  пл.  5°— 6°,  (1019  =  0,9465;  [<х]= 
=  +  71°,97. 

Чистый  фенхонъ  по  существующимъ  указаніямъ  даже  при  ки- 
пяченіи  съ  дымящей  азотной  кислотой  замѣтно  не  измѣняется  и 
только  при  продолжительномъ  кипяченіи  съ  дымящей  азотной  кис- 
лотой становится  замѣтнымъ  дѣйствіе,  при  чемъ  получаются  орга- 
ническія  кислоты  и  нейтральное  тяжелое  масло  неизвѣстнаго  состава. 
Въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  дымящей  азотной  кислотой  при  120° 
фенхонъ  реагируетъ  гораздо  энергичнѣе,  при  чемъ  получается  много 
синильной  кислоты.  Вотъ  что  до  сихъ  поръ  извѣстно  было  по  ин- 
тересующему насъ  вопросу. 

Я  сначала  испыталъ  отношеніе  фенхона  къ  азотной  каслотѣ 
такой  концентраціи,  какою  обычно  пользуюсь  для  нитрованія  угле- 
водородовъ  предѣльнаго  характера,  т.  е.  уд.  в.  1,075.  Нагрѣвалъ 
въ  запаянныхъ  трубкахъ  по  10  к.  с.  фенхона  съ  40  к.  с.  такой 
азотной  кислоты  до  120°  часовъ  10 — 15.  При  вскрытіи  трубокъ 
замѣчалось  значительное  давленіе.  Маслообразный,  пожелтѣвшій  про- 
дукт/в реакціи  тщательно  промывался  содой,  растворъ  которой  при 
этомъ  окрашивался  въ  краснооранжевый  цвѣтъ.  Промытое  масло 
обработывалъ  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали;  разбавлялъ  сильно 
водой.  Хорошо  отстоявгаійся  водный  растворъ  обработывалъ  уголь- 
ной кислотой,  а  оставшееся  масло  перегонялъ  съ  водянымъ  паромъ. 


ЬіеЬ.  Апп.  263,  130. 
*)  \Ш,  268,  131;  272,  103. 


-  956  — 


Угольная  кислота  выдѣляла  масло  и  кристаллическое  вещество. 
Количество  масла  при  послѣдующихъ  нитрованіяхъ  постепенно 
убывало,  а  кристалловъ—  возрастало  (относительно). 

Съ  водянымъ  паромъ  отгонялся  не  измѣнѳнный  фенхонъ,  а  пе- 
регонной колбѣ  оставалось  тяжелое  масло,  которое  довольно  скоро 
кристаллизовалось. 

Чтобы  имѣть  представлѳніе  объ  относительныхъ  количествахъ 
получающихся  веществъ,  приведу  два  опыта  для  примѣра. 

1.  Изъ  72  гр.  фенхона  послѣ  нитрованія  получено:  1)  обратно  69  гр.  непз- 
мѣненнаго  фенхона;  2)  нейтральнаго  кристаллическаго  продукта — 2  гр.;  3)  рас- 
творимаго  въ  ѣдкой  щелочи  кристаллическаго  вещества — 0,2  гр. 

2.  Изъ  64  гр.  фенхона  послѣ  нитрованія  получено:  1)  обратно  60  гр.  не- 
измѣненнаго  фенхона;  2)  нейтральнаго  кристаллическаго  вещества  2  гр.;  3)  рас- 
творимаго  въ  ѣдкой  щелочи  кристаллическаго  вещества — 0,25  рр. 

Съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,1  при  120°  реакція  идетъ  совер- 
шенно также,  какъ  съ  кислотой  уд.  в.  1,075.  При  температурѣ  же 
125° — 130°  замѣчается  разница  въ  отношеніи  кислоты  азотной 
обѣихъ  концентрацій;  именно,  во-первыхъ,  съ  кислотой  уд.  в.  1,1 
идетъ  реакція  значительно  быстрѣе;  во-вторыхъ,  получается  отно- 
сительно больше  вещества  кристаллическаго,  растворимаго  въ  ѣдкой 
щелочи.  Напр.,  при  91  гр.  фенхона  получено: 

1)  обратно  около  80  гр.  неизмѣненнаго  фенхона;  2")  нейтральнаго  кристал- 
лическаго вещества  3  гр.  и  нейтральнаго  жидкаго — около  1  гр.;  3)  кристалли- 
ческаго вещества,  растворимаго  въ  ѣдкой  щелочи— -1  гр. 

Фенхонъ,  отогнанный  съ  водянымъ  паромъ  отъ  продуктовъ  нит- 
рованія,  подвергался  вновь  нитрованію.  Послѣ  того  какъ  послѣдо- 
вательно  фенхонъ  былъ  обработанъ  разъ  7  кислотой  уд.  в.  1,075 
и  разъ  5  кислотой  1,1  (другая  порція  фенхона),  было  интересно 
посмотрѣть,  сохранилъ  ли  этотъ  фенхонъ  свои  первоначальный 
свойства.  Оказалось  слѣдующее. 

Какъ  послѣ  обработки  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075,  такъ 
равно  и  послѣ  обработки  кислотой  уд.  в.  1,1  фенхонъ  имѣлъ  преж- 
нюю температуру  кипѣнія;  уд.  в.  немного  повысился,  а  именно 
вмѣсто  0,9462  при  24°,  онъ  сталъ  0,9514  при  21°.  Удѣльное  вра- 
щеніе  сохранилось  почти  неизмѣненнымъ: 

до  обработки  было  [а]024  =  +  60°,9 
послѣ  обработки  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075  стало  [ос]^31  =  -|-  61°,1 

уд.  в.  1,1  стало  [«у*1  =  +  60°,9 

Следовательно,  получаемые  продукты  нитрованія  образуются  не 
изъ  примѣсей  къ  фенхону,  а  изъ  самаго  фенхона.  Интересно  от- 
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мѣтить  здѣсь  еще  и  то,  что  слабая  азотная  кислота  даже  при  тем- 
пературѣ  125° — 130°  въ  теченіе  весьма  продолжительнаго  времени 
не  измѣнила  ни  величины,  нп  знака  вращенія  фенхона. 

Въ  настоящее  время  я  пока  началъ  изслѣдованіе  кристалличе- 
скихъ  продуктовъ  дѣйствія  азотной  кислоты  на  фенхонъ. 

Кристаллическое  вещество,  растворимое  въ  ѣд- 
к  о  й  щелочи,  трудно  растворяется  въ  холодномъ  петролейномъ 
эфирѣ.  При  медленномъ  испареніи  такого  раствора,  а  также  при 
быстромъ  охлажденіи  горячаго  раствора,  выпадаютъ  сначала  длин- 
ныя  тонкія  иглы,  которыя  плавятся  при  86° — 87°. 

Изъ  маточнаго  раствора  при  полномъ  испареніи  растворителя 
выдѣляется  вещество  съ  т.  пл.  60° — 80°  (его  очень  мало);  вѣроятно, 
здѣсь  содержится  первое  тѣло,  съ  примѣсью  быть  можетъ  масла. 

Изъ  0,1153  гр.  вещества  съ  т.  пл.  86° — 87°  получено  влажнаго  азота  8,4  к.  с. 
при  33°  и  736  мм. 

Найдено:  N  —  7,51°/0. 
Требуется  для  формулы  С10Н15(1ГО2)О  —  7,10°/0. 

Слѣдовательно,  анализъ  указываетъ,  что  вещ.  съ  т.  пл.  86° — 87° — 
есть  нитрофенхонъ.  Химическія  отношенія  вполнѣ  подтверждаютъ 
это:  растворъ  вещества  въ  ѣдкои  щелочп  даетъ  рѣзкую  реакцію  на 
нитросоединеніе  съ  хлорнымъ  желѣзомъ;  если  послѣднее  прибавлять 
осторожно  безъ  большого  избытка,  то  отлично  окрашивается  эфиръ 
въ  красный  цвѣтъ;  если-же  прибавлять  избытокъ  хлорнаго  желѣза, 
то  эфиръ  постепенно  обездвѣчивается,  а  водный  растворъ  сильно 
окрашивается. 

Реакція  В.  Мейера  указываетъ,  что  это — вторичное  нитросоеди- 
неніе.  Оловомъ  съ  соляной  кислотой  оно  возстановляется  въ  осно- 
ваніе.  Хлористоводородная  соль  его  очень  растворима  въ  водѣ, 
изъ  нея  не  кристаллизуется,  а  въ  эфирѣ  не  растворяется.  Хлоро- 
платинатъ — желтое  кристаллическое  вещество,  растворимое  въ  водѣ. 

Кристаллическое  вещество,  не  растворимое  въ 
ѣдкой  щелочи,  въ  петролейномъ  эфпрѣ  растворяется  легче 
предыдущаго  вещества.  При  быстромъ  пспареніи  петролейнаго 
эфира  оно  выдѣляется  въ  перламутровыхъ  чешуйкахъ,  а  при  мед- 
ленномъ— въ  призмахъ  моноклинической  системы  (съ  плоскостями — 
основного  пинакопда  и  клинодомы).  Плавится  вещ.  при  96°,5 — 97°,5. 

Анализы  вещества,  плавящагося  при  96°,5 — 97°,5. 

1.  Изъ  0.1195  гр.  вещ.  получено  влажнаго   азота  8,2  к.  с.  при  30°  и  736  им. 

2.  Изъ  0,1515  гр.  вещ.  получено  С02    0,3369  гр.,  воды  —  (утеряна). 

3.  Изъ  0,1500  гр.  вещ.  получено  С02    0,3317  гр.,  Н30  0,1063  гр. 
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Найдено:  Требуется  для: 


1.  2.  3.  С10Н,.(ЯО,)О. 

С            —  60,61%  60,85%  60,91°/0 

Н            -  7,87%  7,61% 

N        7,20%  -  -  7,10% 


При  обыкновенной  температурѣ  ни  водная,  ни  спиртовая  ще- 
лочь не  дѣйствуетъ  на  изслѣдуемое  вещество;  слѣдовательно,  это — 
не  первичное  и  не  вторичное  нитросоединеніе;  а  можетъ  быть — 
или  третичный  нитрофенхонъ   или  азотистый  эфиръ  оксифенхона. 

При  дѣйствіи  на  это  вещество  олова  съ  соляной  кислотой  про- 
исходить энергичная  реакція  съ  разогрѣваніемъ  (въ  спиртовомъ 
растворѣ).  Продуктъ  реакціи  сполна  растворяется  въ  кислотѣ;  съ 
водянымъ  паромъ  изъ  раствора  отгоняется  вещество,  растворимое 
въ  водѣ. 

Изъ  воды  оно  выдѣляется  потащомъ  и  кипитъ  при  255° — 260°. 
Кислый  растворъ,  остающійся  въ  перегонной  колбѣ,  былъ  обработанъ 
избыткомъ  ѣдкаго  кали;  выдѣлилось  много  амміака  и  отогналось 
очень  мало  органическаго  основанія.  Такой  же  результатъ  полу- 
чился при  новомъ  опытѣ  возстановленія  при  помощи  цинковой 
пыли  съ  уксусной  кислотой:  изъ  2  гр.  изслѣдуемаго  соединенія 
получилось  крайне  мало  органическаго  основанія  и  1,5  гр.  ней- 
тральна™ вещества  съ  т.  кип.  255° — 260°. 

При  помощи  фракціонировки  изъ  этого  вещества  выдѣлена 
часть,  кипящая,  при  258° — 260°;  почти  безцвѣтное,  довольно  густое 
и  тяжелое  масло. 

Изъ  0,1117  гр.  этого  вещества  получено  С02  0,2913  гр.,  Н20  0,1061  гр. 

Найдено:  ,  Требуется  для: 

С|0Н15(ОН)0: 

С  71,03%,  71,42% 

Н  9,49%  9,53°/0 

Какъ  показалъ  анализъ,  это— оксифенхонъ.',' 

Удѣльный  вѣсъ  его  с1025  =  1,0071;  коэффиціентъ  преломленія 
«в25  =  1,4  6  3  6;  отсюда  молекулярное  лучепреломленіе  ^Г2*аг_2І=: 
=  45,99,  а  для  формулы  С10Н1й(ОН)О  молекулярное  лучепрелом- 
леніе  вычисляется  45,63.  Легко  растворяется  въ  эфирѣ,  труднѣе 
въ  водѣ,  изъ  которой  выдѣляется  поташомъ. 

Такимъ  образомъ,  при  дѣйствіи  разведенной  азотной  кислоты 
на  фенхонъ  образуются  два  вещества  формулы  С10Н15(Ш2)О. 
Одно  изъ  нихъ  вторичное  нитросоединеніе.  Что  же  касается  дру- 
гого, то  оно  пока  остается  не  извѣстнымъ.  Хотя  при  возстановленіи 
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образованіе  оксифенхона  могло  бы  указывать  на  эфиръ  азотистой 
кислоты,  но  нужно  вспомнить,  что  при  возстановленіи  нитросоеди- 
неній  мнѣ  приходилось  многократно  констатировать  образованіѳ 
бѳзъазотистыхъ  кислородныхъ  соединѳній  (кетоновъ,  алдегидовъ, 
спиртовъ)  2).  Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  съ  трудомъ  удавалось  изъ 
несомнѣнныхъ  нитросоединеній  получать  основанія  2).  Въ  виду 
этого  для  окончательнаго  рѣшенія  вопроса  о  нейтральномъ  веще- 
ствѣ  С10Н15(КО2)О  необходимы  новые  опыты  возстановленія. 

Принимаемая  въ  настоящее  время  формула  фенхона  указываетъ 

СН  СН 


НоС 


н2с 


^сн-сн. 


С(СН3)2 


\ 


со 


Н2С 


Н2С 


\ 


С(СНВ)5 


СН 

Фенхонъ 


СН. 


СН, 


ч/ 
С.СНз 

Камфанъ. 


на  возможность  образованія  въ  наибольшемъ  количествѣ  третичнаго 
нитросоединенія;  возможны  однако  два  изомера,  такъ  какъ  подъ  блв- 
жайшимъ  вліяніемъ  карбонила  находятся  двѣ  группы  СН.  Сравнивая 
формулу  строенія  фенхона  съ  формулой  камфана,  который  нитруется 
труднѣѳ  п  даѳтъ  преимущественно  вторичное  нитросоединеніе  3) 
можно  думать,  что  фенхонъ  легче  подвергается  дѣйствію  азотной, 
кислоты  слабой,  именно  потому,  что  въ  немъ  есть  группа— СНСН3  и, 
слѣдовательно,  нейтральное  кристаллическое  вещество  С10Н15(№02)0 
вѣроятно  имѣетъ  такую  формулу  строенія: 


Н2С 


Н2С 


СН 

\ 


\ 


С(СН3)2 


С(Ю2)СН: 


со 


ч/ 

СН 


')  Ж.  Р.  X.  О.  30.  960  (1898). 

2)  Одинъ  такой  случай,  особенно  рѣзкій,  я  опишу  въ  слѣдующей  статьѣ 
при  изслѣдованіи  надъ  дифенилэтанами . 
3)  Ж.  Р.  X.  О.  34,  935  (1902). 
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Вторичныхъ  нитрофенхоновъ  можетъ  быть  два.  Какому  изъ  изо- 
меровъ  соотвѣтствуѳтъ  вещество  съ  т.  пл.  86° — 87°,  пока  рѣшить 
нельзя  за  отсутствіемъ  данныхъ. 


П.  Пулегонъ  (отъ  Шиммеля)  я  перегналъ  при  60  мм.  Получи- 
лась наибольшая  фракція  съ  т.  к.  138° — 140°.  Удѣльный  вѣсъ  ея 
й0аб=0,963,  удѣльное  вращеніе  [а]в26  =  23°,74.  При  750  мм. 
кипитъ  при  223°— 224°. 

Азотная  кислота  уд.  в.  1,075  очень  легко  реагируетъ  съ  пуле- 
гономъ.  Достаточно  нагрѣть  при  постоянномъ  взбалтываніи  до  80° 
смѣсь  изъ  1  объема  пулегона  и  4  объемовъ  азотной  кислоты  уд.  в. 
1,075,  какъ  начинается  энергичная  реакція:  температура  смѣси  сама 
собою  поднимается  до  90°. 

Если  взбалтывать  около  этой  температуры  часа  2—3,  то  все 
масло  упадаетъ  на  дно  и  сильно  бурѣетъ.  Реакція  идетъ  и  съ  азотной 
кислотой  уд.  в.  1,036— только  медленнѣе. 

Продуктъ  реакціи,  отдѣленный  отъ  кислоты,  промывался  содой, 
обработывался  ѣдкимъ  кали  (крѣпкимъ  воднымъ,  или  спиртовымъ); 
при  этомъ  происходило  саморазогрѣваніе,  щелочная  жидкость  окра- 
шивалась почти  въ  черный  цвѣтъ.  Ни  содовый  растворъ,  ни  ще- 
лочную вытяжку  я  пока  не  изслѣдовалъ,  обративъ  главное  вниманіе 
на  нейтральный  продуктъ.  Послѣдній  я  отгонялъ  съ  водянымъ  па- 
ромъ.  Сначала  отгонялся  легко  неизмѣнившійся  пулегонъ,  за  нимъ 
очень  медленно  гналось  кристаллическое  вещество.  Оно  очень  легко 
растворялось  въ  уксусномъ  эфирѣ,  бензолѣ,  труднѣе  —  въ  этило- 
вомъ  эфирѣ  и  еще  труднѣѳ— въ  петролейномъ  эфирѣ.  Послѣ  много- 
кратныхъ  перекристаллизовокъ  изъ  этихъ  растворителей  удается  по- 
лучить при  медлѳнномъ  испареніи  или  при  медленномъ  охлажденіи 
горячаго  раствора  три  кристаллическія  вещества:  1)  сът.  пл.  96° — 98°, 
2)  съ  тем.  плавл.  84°— 86°  и  3)  съ  т.  пл.  64°— 72°. 

Первыя  два  вещества  кристаллизуются  въ  одной  и  той  же  ром- 
бической системѣ  (комбинаціи  призмы  съ  основными  пинакоидами, 
макропинакоидомъ  и  брахидомой).  Кристаллы,  получаемые  при 
очень  медленномъ  испареніи,  особенно  богаты  плоскостями;  а  въ 
кристаллахъ,  полученныхъ  при  болѣе  быстромъ  испареніи,  преобла- 
дают плоскости  призмы  и  домы. 

Всѣфракціивърастворѣвъхлороформѣокрашиваются  парами  брома. 

Анализы  кристалловъ  съ  т.  пл.  84°— 86°. 

1.  Ивъ  0.1051  гр.  вещ.  получено  влажнаго  азота  10,4  куб.  с.  при  25°  и  754  мм. 

2.  »     0,1910   *  С03  0,3446  гр.  Н20  потеряна 

3.  »     0,1645   »  С02  0,2960    »   На0  0,0964  гр. 
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Найдено.  Требуется  для 

1.                   2.  3.  С10Н1в(ЯОа\О 

С                               49,20%  49,37%  49,18% 

Н                                    -  6,51%  6,55е  0 

N         10,95%                -  -  11,47% 

Кристаллы  съ  т.  пл.  96° — 98°. 

Изъ  0,1474  гр.  вещ.  получено  влажнаго  азота  14,9  куб   с.  при  29°  и  743  мм. 

Найдено  азота                       N  10,77% 

Требуется  для  С10Н16(ЯО2)2О  N  11,47% 

Кристаллы  съ  т.  пл.  64°— 72°. 
Изъ  0,1211  гр.  вещ.  получено  влажнаго   азота  при  33°  и  740  мм.  13,6  куб.  с. 
Найдено  азота  N  11,64% 

Требуется  для  С10Н16(Ж)а)2О   N  11,47% 

Такимъ  образомъ  всѣ  три  фракціи  кристалловъ  имѣютъ  одинъ 
и  тотъ  же  составъ  С10Н1Р($О2)2О.  При  возстановлѳеіи  всѣ  фракціи 
даютъ  также  основанія,  составъ  которыхъ  пока  еще  не  опредѣленъ. 
Такъ  какъ  всѣ  три  фракціи  имѣютъ  предѣльный  характеръ,  то, 
очевидно,  двѣ  группы  К"02  встали  въ  пулегонѣ  по  мѣсту  двойной 
связи.  Будутъ  ли  онѣ  обѣ  группы  нитро,  или  одна  при  нихъ  группа 
азотистаго  эфира,— этотъ  вопросъ  рѣшается  дальнѣйшимъ  изслѣдо- 
ваніѳмъ.  При  многократныхъ  опытахъ  дѣйствія  на  пулегонъ  азотной 
кислоты  я  получилъ  одинъ  разъ  вещество  нейтральное,  плавящееся 
около  123°.  Анализы  его  дали  такой  результата. 

1.  Изъ  0,1106  гр.  вещ.  получено  влажнаго  азота  7,2  куб.  с.  при  23°  и  754  мм. 

2.  »     0,1197  >  С02  0,2602  гр.,  Н20  0,0868  гр. 

Найдено.  Требуется  для 

1.  2.  С40Н1вО(Ш,ХОН)  С1вН15(1ГО8)0. 

С  -        59,29%  55,81%  60,91% 

Н  8,05%  7,90%  7,61% 

N  7.27%  —  6,54  7,10 

Вещества  было  такъ  мало,  что  я  не  могъ  повторить  анализа  на 
углеродъ  и  водородъ.  При  возстановленіи  изъ  него  получается 
основаніе,  составъ  котораго,  судя  по  составу  платината,  близокъ  къ 
С10Н15(ЫН2)О. 

Съ  пулегономъ  я  продѣлалъ  еще  опытъ  непосредственнаго  при- 
соединенія  къ  нему  азотноватой  окиси  въ  растворѣ  въ  петролей- 
номъ  эфирѣ.  Реакція  шла  при  охлажденіи  снѣгомъ:  выдѣлялось  посте- 
пенно зеленоватое  масло.  Оно  не  кристаллизовалось  ниЕна  воздухѣ, 
ни  въ  пустотѣ,  разогрѣвалось  при  обработкѣ  спиртовой  ѣдкоп  ще- 
лочью. Послѣ  разбавленія  водой  раствора  въ  спиртэвой  щелочи,  вы- 
делялось желтобурое  масло,  которое  постепенно  кристаллизовалось. 
Плавились  эти  кристаллы  при  84° — 87°  и  по  всѣмъ  признакамъ 
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были  тождественны  съ  соотвѣтствующими  кристаллами,  полученными 
при  дѣйствіи  на  пулегонъ  слабой  азотной  кислотой. 

III.  Дигидрокарвонъ  и  карвенонъ  реагируютъ  съ  азотной  кислотой 
уд.  в.  1,075  очень  легко:  дигидрокарвонъ  уже  при  80°,  а  карве- 
нонъ при  85° — 90°.  Получаются  азотистые  продукты,  между  коими 
есть  нитросоединенія.  Если  взбалтывать  при  указанныхъ  темпера- 
турахъ  дигидрокарвонъ  или  карвенонъ  съ  азотной  кислотой  часа  2, 
то  остается  непрореагировавшее  вещество  въ  неизмѣненномъ  видѣ: 
карвенонъ  остается  карвенономъ,  какъ  и  дигидрокарвонъ  дигидро- 
карвономъ.  Фактъ  атотъ  заслуживаетъ  вниманія,  если  вспомнить, 
съ  какою  легкостью  дигидрокарвонъ  изомеризуется  при  дѣйствіи 
кислотъ  въ  карвенонъ. 

Изложѳнныя  въ  этомъ  сообщеніи  данныя  приводятъ  къ  слѣдую- 
щимъ  заключеніямъ. 

1.  Кетоны  С10Н16О  (терпеноваго  ряда)  предѣльнаго  характера — 
камфора  и  фенхонъ  —  реагируютъ  съ  слабой  кислотой  сравнительно 
трудно.  Присутствіе  группы — СНСН3  облегчаетъ  дѣйствіе  азотной 
кислоты  (фенхонъ  реагируетъ  легче,  чѣмъ  камфора). 

2.  Кетоны  непредѣльнаго  характера  С10Н160  (терпеноваго  ряда) 
очень  легко  реагируютъ  со  слабой  азотной  кислотой;  пулегонъ  даетъ 
присоединенія  по  мѣсту  двойной  связи. 

3.  Слабая  азотная  кислота  въ  описанныхъ  условіяхъ  не  изоме- 
ризуетъ  циклическихъ  кетоновъ. 

4.  Въ  общемъ — циклическіе  кетоны  относятся  къ  слабой  азотной 
кислотѣ  такъ  же,  какъ  и  углеводороды. 

Кіевъ.  27  сентября  1903  г. 


Изъ  химичесиой  лабораторіи  Іосшшго  Университета, 

ОбЪ  а-ІОДІірОПІОНОВОЙ  КИСЛОТѢ. 

В.  3  Е  Р  н  о  в  л. 

Кромѣ  различныхъ  обходныхъ  способовъ,  а-іодзамѣщенныя  жир- 
ныя  кислоты  удается  приготовить  непосредственно  изъ  соотвѣтствую- 
щихъ  незамѣщенныхъ  кислотъ  дѣйствіемъ  хлористаго  іода  въ  при- 
сутствии избытка  пятихлористаго  фосфора.  Такимъ  путемъ  мною 
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были  получены  нѣкоторыя  жирныя  іодкислоты  и  онѣ  оказались 
чистыми,  хорошо  кристаллизующимися  веществами. 

а-Іодпропіоновая  кислота  была  уже  давно  описана  Вихельгау- 
сомъ  2),  который  приготовилъ  ее  изъ  соотвѣтствѳнной  молочной 
кислоты  дѣйствіѳмъ  двуіодистаго  фосфора,  какъ  густой,  нѳкристал- 
лизующійся  сиропъ.  Въ  виду  того,  что  эта  послѣдняя  рѳакція  ко- 
нечно можетъ  сопровождаться  образованіемъ  побочныхъ  продуктовъ, 
отъ  которыхъ  трудно  отдѣлаться,  я  приготовилъ  эту  кислоту  іоди- 
рованіемъ. 

Реакція  съ  хлористымъ  іодомъ  и  пятихлористымъ  фосфоромъ  въ 
случаѣ  пропіоновой  кислоты  идетъ  не  такъ  гладко,  какъ  съ  выс- 
шими кислотами  того  же  ряда:  какъ  скоро  концентрація  образую- 
щаяся іодпродукта  дѣлается  сколько  нибудь  значительной,  начи- 
нается дальнѣйшеѳ  разложеніе  его  хлористымъ  іодомъ;  но  это  легко 
замѣтить  по  появленію  интенсивной  іодной  окраски  и  во  время 
прервать  реакцію.  Нагрѣвая  при  65°  смѣсь  1  мол.  пропіоновой 
кислоты,  174  молекулы  пятихлористаго  фосфора,  2  мол.  хлороформа 
и  прибавляя  по  каплямъ  жидкій  однохлористый  іодъ  до  появленія 
іодной  окраски  удается  приготовить  іодкислоту  хотя  и  съ  неболь- 
шимъ  выходомъ.  Продуктъ  реакціи,  обработанный  ледяной  водой 
и  промытый  содой  послѣ  продолжительнаго  встряхиванія  съ  водой, 
сушки  и  отгонки  хлороформа,  далъ  масло,  застывшее  въ  эксика- 
торѣ  въ  игольчатые  кристаллы.  Отжатые  и  перекристаллизованные 
изъ  петролейнаго  эфира,  они  плавились  при  44,5° — 45,5°. 

Опредѣлѳніѳ  іода: 

0,2053  гр.  кислоты,  прокипяченные  съ  ѣдкой*  щелочью,  были  протитрованы 
азотнокислымъ  серебромъ  (по  Фольгардту);  пошло  * /10  норм,  раств.  А§Ы03,  что 
отвѣчаетъ  63,33°/0  «Г,  вычислено  для  С3Н5еЮ3  63,45°/0. 

Кислота  крайне  легко  растворима  во  всѣхъ  органическихъ  рас- 
творителяхъ,  нѣсколько  труднѣѳ  растворяется  въ  петролейномъ 
эфирѣ,  въ  водѣ  растворима  мало. 

Іодкислота,  тождественная  съ  описанной,  получается  при  обра- 
бот^  ос-бромпропіоноваго  эфира  іодистымъ  каліемъ  въ  спиртовомъ 
растворѣ  и  послѣдующимъ  омыленіѳмъ  эфира  водой  и  ѣдкимъ  ба- 
ритомъ  на  холоду. 

Большинство  солей  а-іодпропіоновой  кислоты  крайне  легко  рас- 
творимы въ  водѣ. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  32,  {1900)  804. 
2)  ІлеЪ.  Апп.  144,  352. 
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Литіевая  соль  ІлС3Н4І02  +  НаО.  Получена  нейтрализа- 
ціей  кислоты  углекислымъ  литіемъ;  водный  растворъ  соли,  скон- 
центрированный въ  эксикаторѣ  до  густоты  сиропа,  медленно  засты- 
ваетъ  въ  мелкіе  игольчатые  кристаллы;  отжатые  и  высушенные  въ 
бумагѣ,  они  при  анализѣ  дали: 

0,6463  гр.  въ  пустотѣ  и  подъ  конецъ  въ  водяной  бавѣ  потеряли  0,0583  гр., 
т.  е.  8,04°/0  Н20,  для  приведенной  формулы  вычислено:  9,02°/0;  перенесенная 
въ  тигель  и  прокаленная,  соль  дала  Ь^ЗО^  0,1586  гр.  т ,  е.  3,13°/о  Ы  (отнесено 
къ  водной  соли);  для  формулы  вычислено:  Іл  3,14°/0. 

Магніевая  соль  М§(С3Н 4Л)2)2  +  473Н20. 

Приготовлена  нейтрализацией  кислоты  углекислымъ  магніемъ; 
при  выпари ваніи  воднаго  раствора  въ  эксикаторѣ  получается  въ 
видѣ  игольчатой  кристаллической  массы;  отжатая  и  высушенная 
въ  бумагѣ  соль  при  анализѣ  дала: 

0,5599  гр.  соли  потеряли  въ  пустотѣ,  потомъ  при  100°  0,0883  гр.,  т.  е. 
15,17°  0  Н20;  вычислено:  16,11°/0  Н20;  осажденнаго  изъ  воднаго  раствора  соли 
М{у2Р207  получено  0,1235  гр.  или  4,82°/0  водной  соли;  для  формулы  вычислено 
4,84°/0  Мд. 

Баріевая  соль  Ва(С3Н402,І)2.  Получена  титрованіемъ  кис- 
лоты баритовой  водой  и  испареніемъ  раствора  въэксикаторѣ  въ  видѣ 
камедеобразной  массы. 

Мѣдная  соль  Си(С3Н402іГ)2.  Получается  при  смѣшеніп  рас- 
творовъ  одной  изъ  описанныхъ  солей  и  солей  мѣди  въ  видѣ  смо- 
листыхъ  хлопьевъ,  затвердѣвающихъ  при  стояніи;  изъ  крѣпкаго 
спирта — изумрудный  иглы. 

0,3532  гр.  соли,  растворенные  въ  слабой  соляной  кислотѣ  и  осажденные 
сѣроводородомъ,  дали  Си28  0.0620  гр.  или  Си  14,01°/0,  вычислено  13,78°/0  Си. 

Воздушносухая  соль  не  теряетъ  въ  вѣсѣ  въ  эксикаторѣ,  въ  во- 
дяной банѣ  соль  начиваетъ  слегка  разлагаться.  Соль  очень  мало 
растворима  въ  водѣ,  легко  въ  эфирѣ  и  спиртѣ.  При  быстромъ  испа- 
реніп  эфирныхъ  растворовъ  осѣдаетъ  въ  видѣ  смолистыхъ  капель. 

Работа  сдѣлана  въ  лабораторіи  проф.  Н.  Д.  Зелинскаго. 


Москва,  сентябрь  1903  года. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Ношвшго  Сельсио-Хозяйственнаго 

Института. 

О  дѣйствіи  азотноватой  окоси  на  кислоты  ряда  СпН2п-202. 

И.  В.  Егорова. 

(Статья  четвертая). 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  аллилуксусную  кислоту,  ея  этильный 
эфиръ  и  на  пропилиденуксусную  кислоту  и  ея  этильный  эфиръ. 

I.  О  дѣйствіи  І\І204  на  аллилуксусноэтильный  эфиръ. 

Этильный  эфиръ  аллплуксусной  кислоты  былъ  полученъ  по  спо- 
собу Зейдлѳра  !)  путемъ  омыленія  алкоголятомъ  натрія  аллилацето- 
уксуснаго  эфира.  Полученный  такимъ  образомъ  аллилуксусный 
эфиръ  кипѣлъ  при  753  мм.  послѣ  двухъ  перегонокъ  съ  дефлегма- 
торомъ  при  143° — 146°  и  при  храненіи  въ  теченіе  3  лѣтъ  совер- 
шенно не  измѣнялся. 

Такой  аллилуксусноэтильный  эфиръ  былъ  растворенъ  въ  4—5 
объемахъ  петролейнаго  эфира,  охлажденъ  ледяной  водой  и  обрабо- 
танъ  теоретическимъ  количествомъ  азотвоватой  окиси,  которая, 
растворенная  въ  петролейномъ  эфирѣ,  понемногу  прибавлялась  къ 
аллилуксусному  эфиру.  Ходъ  реакціи  наблюдался  по  погруженному 
внутрь  реагирующей  жидкости  термометру.  Послѣ  всякаго  новаго 
приливанія  азотноватой  окиси,  температура  немного  повышалась 
(не  выше  +  5°).  При  этомъ  вначалѣ  вся  жидкость  окрасилась  въ 
зеленоватый  цвѣтъ,  оставаясь  прозрачной;  скоро  затѣмъ  появилась 
муть,  которая  собралась  на  днѣ  колбы  въ  зеленую  жидкость.  При- 
близительно чѳрезъ  5  часовъ  по  окончаніи  прибавленія  азотноватой 
окиси  (все  это  время  колба  стояла  въ  ледяной  водѣ)  зеленый  цвѣтъ 
исчезъ,  а  нижній  слой  желтоватаго  цвѣта  выдѣлялъ  газы.  Нижній 
слой  былъ  отдѣленъ  дѣлительной  воронкой  и  промыть  два  раза  су- 
химъ  петролейнымъ  эфиромъ  (всякій  разъ  бралось  15—20  объемовъ). 
Его  получилось  изъ  15  гр.  аллилуксуснаго  эфира  23  грамма. 

Продержанный  въ  теченіѳ  двухъ  недѣль  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой,  натристой  известью  и  стружками  параффина,  онъ  пред- 


*)  ЬіеЬ.  Апп.  187.  39. 
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ставлялъ  изъ  себя  светло-желтое  густое  масло,  не  выдѣляющее  ника- 
кихъ  газовъ  при  помѣшиваніи  палочкой,  при  нагрѣваніи  разлагаю- 
щееся съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота,  въ  ѣдкомъ  калп 
растворяющееся  съ  краснымъ  цвѣтомъ. 

Въ  этомъ  веществѣ  былъ  опредѣленъ  азотъ. 

1)  Взято  0,2345  гр.  вещества,  при  сожиганіи  по  Дюма  въ  вакрытой  трубкѣ 
получено  18,75  к.  с.  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при  20°  и  742  мм.  давлевія,  т.  е. 

8,92%. 

2)  0,1332  гр.  вещества  дали  10.6  к.  с,  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при 
746  мм.  и  при  19е,  т.  е.  8,98°/0. 

Для  С7Н12К206  требуется  по  теоріи  12,7%  N 
С7Н1202К02ОН  »  6,96% 

Найдено  8,98%  и  8,92%  N 

Опредѣленіѳ  молекулярнаго  вѣса,  произведенное  по  методу  Рауля 
съ  термометромъ  Бекмана  по  пониженію  температуры  замерзанія 
уксуснокислаго  раствора  дало,  219. 

Количество  растворителя  16,86  гр.  вещества  взято  0,3743  гр.  Пониженіе  по- 
лучено 0,395°.  Найденъ  молекулярный  вѣсъ  219. 

2)  Количество  растворителя  16,86  гр.,  количество  раствореннаго  вещества 
0,6024  гр.  Пониженіе  температуры  замерзанія  наблюдалось  0,635°.  Откуда  мо- 
лекулярный вѣсъ  вычисляется  равнымъ  219. 

Для  С7Н1202Ы204  молекул,  вѣсъ  220  Найдено 
С7Н1202Ш2ОН    »  »     201       1)  219   2)  219 

На  основаніи  опредѣленія  азота  и  молекулярнаго  вѣса  можно 
вывести  заключеніе,  что  данное  вещество  представляетъ  изъ  себя, 
по  всей  вѣроятности,  смѣсь  двуазотнаго  и  одноазотнаго  производ- 
ныхъ  и  является  мономеромъ. 

П.  О  дѣйствіи  Г^203  на  аллилуксусную  кислоту. 

Аллплуксусная  кислота  была  получена  по  способу  Конрада  и 
Бишофа  г)  разложеніемъ  аллилмалоновой  кислоты  продолжительнымъ 
кипяченіемъ  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Полученная  такимъ 
образомъ  кислота  кипѣла  послѣ  двухъ  перегонокъ  177° — 187°.  Изъ 
50  гр.  малоноваго  эфира  и  небольшого  избытка  противъ  теоріи 
іодистаго  аллила  получено  13  граммовъ  аллилуксусной  кислоты. 

При  обработкѣ  азотноватой  окисью  аллилуксусной  кислоты,  рас- 
творенной въ  петролейномъ  эфирѣ,  получено  желтое  масло,  нерас- 
творимое въ  петролейномъ  эфирѣ,  при  нагрѣваніи  разлагающееся 


*)  ІлеЪ.  Апп.  204,  170. 
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съ  выдѣлоніемъ  бурыхъ  окисловъ  азота.  При  стояніи  въ  пустотѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  и  натристой  известью  продуктъ  присоединѳнія 
густѣетъ,  бурѣетъ  и  выдѣляетъ  кристаллы,  которые  послѣ  перекри- 
сталлизовки  изъ  эфира  не  содержали  азота,  плавились  184° — 185° 
и  имѣли  кислую  реакцію  на  лакмусъ. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  этой  кислоты,  произведенное 
по  методу  Рауля  съ  тѳрмометромъ  Бекмана  по  пониженію  темпе- 
ратуры замерзанія  уксуснокислаго  раствора,  дало  121. 

Количество  растворителя  16,58  гр.;  вещества  взято  0,1552  гр.,  пониженіе 
темпер,  замерзанія  наблюдалось  0,3°. 

Эти  кристаллы  были  янтарной  кислотой,  которая  имѣетъ  тем- 
пературу плавленія  185°  и  молекулярный  вѣсъ  118.  Янтарная 
кислота  могла  образоваться  при  распаденіи  продукта  присоѳди- 
ненія,  при  чемъ  это  распаденіе  произошло  по  мѣсту  бывшей  двой- 
ной связи. 

Въ  бурый  цвѣтъ  окрашенный  продуктъ  присоединенія  азотно- 
ватой окиси  къ  аллилуксусной  кислотѣ,  простоявшей  около  4  мѣ- 
сяцевъ  въ  пустотѣ,  былъ  обработанъ  титрованнымъ  спиртовымъ 
растворомъ  ѣдкаго  кали.  Въ  качествѣ  индикатора  употребленъ 
фенолфталѳинъ. 

0,3303  гр.  вещества  были  растворены  въ  абсолютномъ  спиртѣ, 
къ  которому  былъ  прибавленъ  фенолфталеинъ.  При  подливаніи 
ѣдкаго  кали  замѣчалось  появленіѳ  краснобураго  окрашивавія,  при 
чемъ  до  появленія  краснаго  цвѣта  пришлось  прибавить  24,8  к.  с. 
ѣдкаго  кали  (въ  1  к.  с.  содержалось  0,00602  гр.  КОН),  т.  е.  пошло 
на  нейтрализацію  45,2°/0  КОН.  Затѣмъ  былъ  прилитъ  избытокъ 
ѣдкаго  кали,  и  жидкость,  запертая  трубкой  съ  натристой  известью, 
оставлена  на  сутки.  Черезъ  сутки  непрореагировавшее  ѣдкое  кали 
протитровано  сѣрной  кислотой,  при  чемъ  оказалось,  что  ѣдкаго  кали 
потратилось  еще  9,7  к.  с,  т.  е.  17,7°/0.  Послѣ  разбавленія  водой  протит- 
рованной  жидкости  и  подкисленія  ея  сѣрной  кислотой  была  найдена 
азотистая  кислота.  Какъ  будетъ  показано  въ  статьѣ  5,  такое  отно- 
шеніе  къ  ѣдкому  кали  характерно  для  азотистыхъ  эфировъ  нитро- 
оксикислотъ. 

Итакъ,  принимая  во  вниманіе  пока  только  свойства  продуктовъ 
присоединенія  азотноватой  окиси  къ  аллилуксусноэтильному  эфиру 
и  аллилуксусной  кислотѣ,  нужно  признать,  что  они  представляютъ 
изъ  себя  смѣсь,  состоящую  изъ  продуктовъ  присоединенія  К02 — ОЖ), 
N02— ОН  и,  можетъ  быть,  Ш2— Ж)2. 
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III.  Возстановленіе  продуктовъ  присоединенія  І\І204  къ  аллиловой  кис- 
лоте и  ея  этильному  эфиру. 

Продуктъ  присоединѳнія,  полученный  изъ  аллилуксуснаго  эфира, 
былъ  возстановленъ  оловомъ  и  соляной  кислотой  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  описано  при  кротоновой  кислотѣ.  Олово  удалено 
сѣроводородомъ,  а  соляная  кислота  и  амміакъ  кипячѳніемъ  съ  окисью 
свинца.  Свинецъ,  перешедшій  въ  растворъ,  вновь  выдѣленъ  сѣро- 
водородомъ.  Для  удаленія  послѣднихъ  слѣдовъ  соляной  кислоты 
фильтратъ  отъ  сѣрнистаго  свинца  обработанъ  окисью  серебра  при 
нагрѣваніи  на  водяной  банѣ,  при  чемъ  замѣчалось  выдѣленіѳ  зер- 
кала металлическаго  серебра.  Фильтратъ  отъ  избытка  окиси  серебра 
при  пропусканіи  въ  него  сѣроводорода  выдѣлилъ  большое  количество 
сѣрнистаго  серебра,  которое  было  отдѣлено  фильтрованіемъ.  Про- 
зрачный растворъ  основанія  выпарѳнъ  ва  водяной  банѣ,  при  чемъ 
получилась  густая  буроватая  жидкость  съ  характернымъ  запахомъ, 
въ  которой,  несмотря  на  долгое  стоявіѳ  въ  пустотѣ,  не  было  за- 
мѣтно  нпкакихъ  кристалловъ. 

Изъ  такого  вещества  былъ  полученъ  платинатъ.  Основаніѳ, 
ішѣвшее  видъ  густого  сиропа,  растворено  въ  слабой  соляной  кис- 
лоте, сюда  прибавленъ  избытокъ  воднаго  раствора  хлорной  пла- 
тины. Полученный  такимъ  образомъ  растворъ  поставленъ  въ  эк- 
сикаторъ.  Черезъ  нѣкоторое  время  стали  замѣтны  длинные  игло- 
образные кристаллы.  Тогда  жидкость  была  вполнѣ  выпарена  и  по- 
лученная твердая  масса  для  удаленія  избытка  хлорной  платины 
обработана  спиртомъ;  то,  что  не  растворилось  въ  спиртѣ,  раство- 
рено въ  водѣ,  и  водный  растворъ  оставленъ  кристаллизоваться. 
Такимъ  образомъ  былъ  полученъ  платинатъ  въ  видѣ  длинныхъ 
тонкихъ  иглъ.  Въ  немъ  была  определена  платина. 

0,1778  гр.  платината,  высушенваго  при  95°,  дали  0,0611  гр.  металлической 
платины,  т.  е.  34,36°/0  РЬ. 

Для  СН2(КН2НС1)СН(КН2НСГ;СН2СН2С02С2Н5РЮ14  требуется  Я4,22°/0  Р*. 

Найдено  34,36°/0 

Такимъ  образомъ,  въ  продуктѣ  возстановленія  продукта  при- 
соединенія  азотноватой  окиси  къ  аллилуксусноэтильному  эфиру 
было  показано  присутствіе  діамидокислоты. 

Для  полученія  свободной  и  чистой  діамидовалеріановой  кислоты, 
которая,  принимая  во  вниманіѳ  строеніе  аллплуксусной  кислоты, 
должна  имѣть  вполнѣ  опредѣленное  строеніѳ,  именно,  быть  уЗ-діа- 
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мидовалеріановой  кислотой,  я  подвѳргъ  возстановленію  продуктъ 
присоединения  къ  аллилуксусной  кислотѣ.  Изъ  основанія,  получен- 
наго  при  возстановленіи,  былъ  приготовленъ  платинатъ,  имѣющій 
видъ  иглъ,  въ  которомъ  была  опредѣлена  платина. 

0,1330  гр.  платината  дали  при  сжиганіи  0,047  гр.  металлической  платины, 
т.  е.  35,34°/0  РЬ 

Для  СН2(^Н2НС1)СН(КН2НС1)СН2СН2С03НРѢС14  требуется  35,95°/0  Р*. 

Найдено  35,34°/0  Р*. 

Такой  платинатъ  былъ  употребленъ  для  полученія  изъ  него 
свободной  діамидокислоты.  Для  этого  водный  его  растворъ  обрабо- 
танъ  при  нагрѣваніи  влажной  окисью  серебра  и  потомъ  сѣроводо- 
родомъ.  Такимъ  образомъ  была  удалена  платина  и  соляная  кислота 
и  былъ  полученъ  безцвѣтный  растворъ  свободнаго  основанія,  кото- 
рый при  состояніи  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  очень  скоро 
сталъ  желтѣть  и  по  выпариваніи  далъ  бурое  смолообразное  веще- 
ство, въ  которомъ  не  было  замѣтно  ни  малѣйшаго  признака  кристал- 
лизаціи.  Очевидно,  діамидокислота  является  непрочнымъ  веще- 
ствомъ. 

Не  удалось  достигнуть  лучшихъ  результатовъ  и  при  попыткѣ 
выдѣлить  діамидокислоту  изъ  продукта  возстановленія,  переходя 
черезъ  пикратъ  или  соединеніе  съ  фосфорновольфрамовой  кислотой. 
Хотя  въ  послѣднемъ  случаѣ  и  было  получено  кристаллическое  про- 
изводное, но  въ  сравнительно  маломъ  количествѣ,  такъ  что  для 
подробнаго  изученія  -уб-діамидовалеріановой  кислоты  пришлось  бы 
переработать  много  аллилуксусной  кислоты,  что,  при  ея  трудной 
доступности,  было  для  меня  невозможно.  Между  тѣмъ  діамидокис- 
лоты  представляютъ  изъ  себя  вещества,  наименѣе  изученныя,  но 
очевь  важныя  съ  точки  зрѣнія  познанія  стрсенія  бѣлковыхъ  тѣлъ, 
при  распадѳніи  которыхъ  онѣ  получаются.  До  настоящаго  времени 
мы  знаемъ  только  три  діамидокислоты:  діамидоуксусную,  а8-діамидо- 
валеріановую  *)  (орнитинъ)  и  аг-діамидокапроновую  2). 

Въ  первой  кислотѣ  двѣ  группы  амидо  стоятъ  при  одномъ  и 
томъ  же  атомѣ  углерода,  а  въ  двухъ  послѣднихъ  онѣ  отдѣлены 
цѣпью  атомовъ  углерода.  Полученная  мною  78-діамидовалеріавовая 
кислота  является  новой  діамидокислотой,  у  которой  двѣ  группы 
амидо  помѣщены  при  сосѣднихъ  атомахъ  углерода. 


г)  Е.  РівсЬег,  Вегі.  Вег.  34,  455. 

2)  Е.  РізсЬег  ип(і  \Ѵеі§еП.  Вегі.  Вег.  35,  3774. 
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Принимая  во  вниманіѳ  свойства  продукта  присоѳдиненія  азотно- 
ватой окиси  къ  аллилуксусной  кислотѣ,  нужно  ждать,  что  при  его 
возстановленіи  получилась,  кромѣ  діамидовалеріановой  кислоты,  еще 
амидоокспвалеріановая  кислота.  Но,  къ  сожалѣнію,  я  не  былъ  въ 
состояніи  выдѣлить  ее  изъ  продукта  возстановленія. 

IV.  О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  пропилиденуксусноэтильный  эфиръ 
и  пропилиденуксусную  кислоту. 

1.  Пропилиденуксусноэтильный  эфиръ  былъ  полученъ  изъ  нор- 
мальной валеріановой  кислоты  бромированіемъ  послѣдней  по  спо- 
собу Гелль-Фольгарта-Зелинскаго  и  отнятіемъ  бромистаго  водорода 
изъ  полученнаго  такимъ  образомъ  а-бромвалеріановаго  эфира  при 
нагрѣваніи  его  съ  хинолиномъ 

При  насыщеніи  азотноватой  окисью  пропилиденуксусноэтильнаго 
эфира  въ  растворѣ  въ  петролейномъ  эфирѣ  при  охлажденіи  ледяной 
водой  полученъ  продуктъ  присоедияенія  въ  видѣ  желтоватаго  масла, 
нерастворимаго  въ  петролейномъ  эфирѣ,  при  нагрѣваніи  на  голомъ 
огнѣ  разлагающагося  съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота,  и 
растворяющегося  въ  ѣдкомъ  кали  съ  оранжевобурымъ  цвѣтомъ. 
Въ  этомъ  продуктѣ  присоединенія,  простоявшемъ  въ  пустотѣ  надъ 
сѣрной  кислотой,  натристой  известью  и  стружками  параффина 
около  двухъ  недѣль,  былъ  опредѣленъ  азотъ. 

0,1849  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  14,8  к.  с.  влажнаго  азота 
измѣреннаго  при  24°  и  давленіи  746  мм.,  т.  е.  8,8°/0  N 


Такимъ  образомъ,  продуктъ  присоединенія  азотноватой  окиси 
къ  пропилиденуксусноэтильному  эфиру  представляетъ  изъ  себя  смѣсь 
продукта  присоединенія  №204  и  Ы02ОН. 

2.  Пропилиденуксусная  кислота  СН3СН2СН  =  СНС02Н  была 
получена  по  способу  Комненоса  2)  нагрѣваніемъ  въ  теченіе  36  ча- 
совъ  равныхъ  вѣсовыхъ  частей  малоновой  кислоты  и  пропіоно- 
ваго  алдѳгида  съ  */2  частью  ледяной  уксусной  кислоты.  Смѣсь 
была  помѣщена  въ  круглодонную  колбу,  соединенную  съ  обрат- 
нымъ  холодильникомъ  и  запертую  ртутнымъ  запоромъ  въ  300  см. 


Для  С7Н1аОяЯяО, 
»>  С7Н1202Ж)2ОН 


найдено 


требуется  12,7%  N 
6,96°/0 
8,8%  N 


*)  Напѳ  Пире,  Мах  Копив  ипа*  \ѴаШіег  Ьоіа.  Вегі.  Вег.  1902.  4265. 
2)  Котпепоэ,  ІлеЪ.  Апп.  1883,  218,  166. 


—  971  — 


длиной.  Продуктъ  реакціи  перегонялся,  и  въ  работу  взята  фракція 
185°— 200°. 

Пропилиденуксусная  кислота  была  растворена  въ  петролейномъ 
эфирѣ  и  обработана  небольшимъ  избыткомъ  азотноватой  окиси. 
Реакція  велась  при  охлажденіи  снѣговой  водой.  Съ  первыхъ  же 
капель  азотноватой  окиси,  прибавленныхъ  къ  раствору  пропилиден- 
уксусной  кислоты,  замѣчалось  позеленѣвіѳ  и  поднятіе  температуры 
до-]— 7°.  Затѣмъ  появлялась  муть,  собирающаяся  на  днѣ  колбы  въ 
зеленоватую  жидкось.  Такъ  какъ  температура  въ  теченіе  долгаго 
времени  держалась  около  +  7°,  не  подымаясь  и  не  опускаясь,  то 
изъ  этого  можно  вывести  заключеніе,  что  реакція  присоединенія 
пдѳтъ  сравнительно  медленно.  Послѣ  прибавленіи  всей  азотноватой 
окиси  продуктъ  реакціи  поставленъ  за  форточку  (темп,  наружнаго 
воздуха— 10° — 15°).  Черезъ  2  дня  нижній  слой  оказался  окрашен- 
нымъ  въ  бурый  цвѣтъ  и  сильно  пѣнился  отъ  выдѣленія  газовъ 
(главнымъ  образомъ  углекислоты,  окиси  же  и  закиси  азота  найдено 
не  было).  Такой  продуктъ  былъ  поставленъ  въ  пустоту  надъ  сѣр- 
ной  кислотой,  натристой  известью  и  параффиномъ.  Черезъ  2  мѣ- 
сяца  на  днѣ  сосуда,  въ  которомъ  находился  продуктъ  присоеди- 
ненія,  оказалось  много  ланцетовидныхъ  кристалловъ  щавелевой 
кислоты  (по  рѳакціи  съ  СаС12),  а  самъ  продуктъ  представлялъ  изъ 
себя  густое  бураго  цвѣта  масло  съ  очень  рѣзкимъ  запахомъ,  при 
нагрѣваніи  въ  пробиркѣ  на  голомъ  огнѣ  разлагающееся  съ  выдѣ- 
леніемъ  бурыхъ  окисловъ  азота,  въ  ѣдкомъ  кали  растворяющееся 
съ  краснобурымъ  цвѣтомъ. 

Отношѳніе  его  къ  титрованному  ^спиртовому  раствору  ѣдкаго 
кали  было  совершенно  такое  же,  какъ  и  при  аллилуксусной  кис- 
лотѣ,  т.  е.  послѣ  того,  какъ  часть  ѣдкого  кали  пошла  на  нейтра- 
лизацию свободныхъ  кислотъ  и  на  образованіе  соли  нитросоединенія, 
другая  часть  потратилась  на  омыленіе  азотистаго  эфира  нитроокси- 
кислоты  при  чемъ,  послѣ  подкисленія  сѣрной  кислотой  протитрован- 
ной  жидкости,  въ  ней  была  найдена  азотистая  кислота. 

Такимъ  образомъ,  продуктъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на 
пропилиденуксусную  кислоту  представляетъ  изъ  себя  смѣсь  про- 
дукта присоединенія  ІЯ02ОН  и  ТО2(ШО  къ  частицѣ  пропилиден- 
уксусной  кислоты. 

Интересно  саморазложеніѳ  этого  продукта  присоединенія  при 
долгомъ  стояніи.  Какъ  указано  было  выше,  даже  при  храненіи 
продукта  присоединенія  въ  иустотѣ  онъ  разлагается  съ  выдѣле- 
ніемъ  щавелевой  кислоты.  Если  же  оставить  продуктъ  присоедине- 
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нія  въ  колбѣ,  только  прикрытой  стаканомъ  отъ  пыли,  стоять  на 
воздухѣ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  мѣсяцѳвъ,  то  количество  кристал- 
ловъ  щавелевой  кислоты  значительно  увеличивается,  рѣзкій  запахъ, 
свойственный  продукту  присоединенія,  исчезаетъ  и  смѣняется  за- 
пахомъ  жирныхъ  кислотъ.  При  отгонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  ле- 
тучая кислота  была  отогнана;  изъ  нея,  насыщеніемъ  мѣломъ,  была 
получена  кальціевая  соль,  а  изъ  послѣдней,  обмѣннымъ  разложе- 
ніѳмъ  съ  азотнокпслымъ  серебромъ,  серебряная  соль,  которая  послѣ 
перекристаллизаціи  была  анализирована.  Соль  эта  при  храненіи  въ 
въ  пустотѣ  подъ  темнымъ  колпакомъ  слабо  разлагается. 

0,2842  гр.  соли  дали  послѣ  прокаливанія  0,1724  гр.  металличѳскаго  серебра, 
т.  е.  60,6°/0. 

Для  пропіоновокислаго  серебра  С3Н50„  А§  треб.  59,7°/0  А§-. 
Найдено  60,6°/0  А§. 

Нѣсколько  большее  противъ  теоріи  количество  серебра  найдено, 
вѣроятно,  вслѣдствіе  того,  что  соль  при  хранѳніи  немного  разло- 
жилась. 

Такимъ  образомъ,  подобно  тому  какъ  продуктъ  присоединенія 
къ  аллилуксусной  кислотѣ  распадается  по  мѣсту  бывшей  двойной 
связи,  давая  янтарную  кислоту  и,  вѣроятно,  муравьиную  (или  воду 
и  углекислоту),  такъ  и  продуктъ  присоединенія  къ  пропилидѳн- 
уксусной  кислотѣ  распадается  на  пропіоновую  и  щавелевую. 

3.  Возстано  в  л  ѳніе  продукта  п  р  и  с  о  е  д  и  н  е  н  ія 
азотноватой  окиси  къ  пропилиденуксусной  к  и  с- 
лотѣ.  Сырой  продуктъ  присоединенія  къ  пропилиденуксусной  кис- 
лоте былъ  возстановленъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  описано 
выше.  Отдѣленный  отъ  олова  и  соляной  кислоты,  онъ  по  выпари- 
ваніи  представлялъ  изъ  себя  густой  сиропъ,  не  кристаллизующейся, 
несмотря  на  долгое  стояніѳ  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой,  а 
только  высыхающій  въ  прозрачную  стекловидную  массу.  Попытки 
перевести  его  въ  какую-нибудь  кристаллическую  соль  были  без- 
успѣшны.  Если  же  концентрированный  водный  растворъ  его  оса- 
ждать смѣсью  спирта  съ  эфиромъ,  то  удается  получить  твердое  бѣлое 
тѣло,  въ  высшей  степени  легко  расплывающееся  на  воздухѣ.  Это 
вещество,  промытое  смѣсью  спирта  съ  эфиромъ  и  высушенное  въ 
пустотѣ  надъ  сѣрной  кислотой  въ  запаянномъ  капиллярѣ  плави- 
лось, не  разлагаясь  новидимому,  около  125°.  Въ  нѳмъ  былъ  опре- 
дѣленъ  азотъ. 

0,1176  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  9,7  к.  с.  влажнаго  аэота, 
измѣреннаго  при  23°  и  746  мм.  давленія,  т.  е.  9Л20/0  N. 
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Для  С5Н802ОНМ2 .  Н20    требуется  9.28%  N 
Найдено  9,12%  N 

Хотя  опрѳдѣленіе  воды  въ  полученномъ  такимъ  образомъ  вещѳ- 
ствѣ  и  не  было  сдѣлано,  тѣмъ  не  мѳнѣе  присутствіе  ея  въ  частицѣ 
весьма  вѣроятно,  потому  что  температура  плавленія  вещества  была, 
по  сравненію  съ  выше  описанными  амидооксикислотами,  слишкомъ 
низкой. 

Итакъ,  принимая  во  вниманіе  какъ  свойства  самаго  продукта 
присоединенія,  такъ  и  основанія,  полученнаго  при  его  возстанов- 
леніи,  нужно  признать,  что  дѣйствіѳ  азотноватой  окиси  на  пропи- 
лиденуксусную  кислоту  вполнѣ  одинаково  съ  дѣйствіемъ  ея  на  ак- 
риловую и  кротоновую  кислоты. 


Изъ  химической  лабораторіи  Носковскаго  Сельсно-Хозяйственнаго 

Института. 

О  дѣйствіа  азотноватой  окоси  на  кислоты  ряда  СпН2п-202. 

И.  В.  Егорова. 
(Статья  пятая). 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  олеиновую  и  элаидиновую  кислоты. 

Первой  кислотой  ряда  СпН2п_202,  которая  подвергалась  дѣй- 
ствію  окисловъ  азота,  была  олеиновая.  Въ  1832  году  Феликсъ 
Будэ  *),  изслѣдуя  дѣйствіе  реактива  Ііутэ  2)  на  оливковое  масло, 
нашѳлъ,  что  загустѣніе  невысыхающихъ  маселъ  не  зависитъ  отъ 
присутствія  въ  реактивѣ  ртути,  но  является  слѣдствіемъ  дѣйствія 
азотистой  кислоты.  Загустѣвшій  отъ  дѣпствія  азотистой  кислоты 
глицеридъ  олеиновой  кислоты  онъ  назвалъ  элаидиномъ,  а  кислоту, 
выдѣленную  при  омыленіи  элаидина,  элаидиновой  кислотой.  Затѣмъ 
Будэ  показалъ,  что  составъ  элаидиновой  кислоты  одинаковъ  съ 
олеиновой,  что  большее  или  меньшее  количество  дѣйствующей  на 

*)  Реііх  Воисіеі;  ЬіеЪ.  Апп.  4,  1. 

2)  Реактивъ  Путэ  (Роііѣеі)  готовится  растворѳаіемъ  6  ч.  ртути  въ  7г/2  част, 
азотной  кислоты. 
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олеинъ  азотистой  кислоты  вліяетъ  только  на  скорость  превращенія 
его  въ  элаидинъ,  но  не  на  составъ  его.  Кромѣ  того,  Будэ  замѣтилъ, 
что  сырой  продуктъ  дѣйствія  азотистой  кислоты  окрашивался  отъ 
ѣдкаго  кали  въ  кирпичнокрасный  цвѣтъ,  что  эта  способность  при- 
надлежитъ  какому-то  другому  веществу,  нримѣщанному  къ  элаиди- 
новой  кислотѣ,  и  что  какъ  при  очень  маломъ  количествѣ  азотистой 
кислоты,  такъ  и  при  очень  большомъ,  оливковое  масло  не  затвер- 
дѣваетъ,  при  чемъ  въ  послѣднемъ  случаѣ  оно  сильно  разогрѣ- 
вается,  вспѣнивается  и  пріобрѣтаетъ  зеленый  цвѣтъ. 

Затѣмъ  изслѣдованіемъ  олеиновой  и  элаидиновой  кислотъ  зани- 
мались Варрентраппъ  *),  который  замѣтилъ,  что  азотистая  кислота 
не  только  превращаетъ  олеиновую  кислоту  въ  элаидиновую,  но  от- 
части къ  ней  присоединяется.  То  же  самое  наблюденіе  было  сде- 
лано и  Германомъ  Мейеромъ  2),  который  въ  маточныхъ  растворахъ, 
полученныхъ  при  перекристаллизовкѣ  сырой  элаидиновой  кислоты, 
нашелъ  маслообразное  вещество,  дающее  кровавокрасное  окраши- 
ваніе  со  щелочами,  выделяющееся  соляной  и  сѣрной  кислотой  изъ 
щелочныхъ  растворовъ  безъ  измѣненія.  Болѣе  подробно  продуктъ 
присоединенія  не  былъ  изслѣдованъ  ни  Будэ,  ни  Варрентраппомъ, 
ни  Мейеромъ. 

Первымъ  обратившимъ  вниманіе  на  продуктъ  присоединенія 
окисловъ  азота  къ  олеиновой  кислотѣ  былъ  А.  П.  Лидовъ. 

Желая  болѣе  подробно  изслѣдовать  элаидиновую  реакцію  и  глав- 
нымъ  образомъ  выяснить,  какъ  вліяетъ  температура  на  олеиновую 
кислоту  въ  смыслѣ  способности  ея  переходить  въ  элаидиновую  подъ 
дѣйствіемъ  разныхъ  окисловъ  азота,  Лидовъ  3)  реагировалъ  на  нее 
азотноватой  окисью,  окисью  азота  и  такъ  называемымъ  азоти- 
стымъ  ангидридомъ,  то  при  охлажденіи,  то  при  нагрѣваніи  до  80° — 
85°.  При  этомъ  оказалось,  что  окись  азота  не  дѣйствуетъ  на  олеи- 
новую кислоту  ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи.  Что  же  касается 
до  азотноватой  окиси,  то  она  на  холоду  переводитъ  олеиновую  кис- 
лоту въ  элаидиновую,  а  при  нагрѣваніи  до  80°— 85°  присоединяется, 
давая  густую,  полужидкую,  тягучую  массу  съ  очень  малымъ  іоднымъ 
числомъ.  Что  же  касается  элаидиновой  кислоты,  то  послѣдняя 
оказалась  способной  и  на  холоду  присоединять  азотноватую  окись 
(привѣсъ  до  15°/ 0)  и  давать  вещество  съ  іоднымъ  чпсломъ  24,6 


!)  ЬіеЬ.  Аіт.  1840.  35.  196. 

2)  Негтапп  Меуег  ІлеЬ.  Апп,  1840.  35. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  117. 
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(для  элаидиновой  кислоты  іодноѳ  число  95).  Иногда  олеиновая 
кислота  послѣ  обработки  ея  азотноватой  окисью  имѣла  іодное 
число  равное  нулю,  при  чемъ  привѣсъ  равнялся  19,4%.  Основы- 
ваясь на  томъ,  что,  если  бы  олеиновая  кислота  насыщалась  до 
предѣла  группой  нитро,  то  привѣсъ  былъ  бы  24,6°/0,  а  если  бы 
группой  нитрозо,  то — 17,5%,  Лидовъ  говоритъ:  «можно  думать,  что 
въ  указанныхъ  выше  условіяхъ,  при  нагрѣваніи,  происходитъ  ча- 
стичное раскисленіе  азотноватаго  ангидрида  и  единовременное  прц- 
соединеніе  къ  олеиновой  кислотѣ  обѣихъ  группъ>. 

I.  О  превращены  олеиновой  кислоты  въ  элаидиновую. 

Какъ  указано  выше,  Будэ  нашелъ,  что  скорость  превращенія 
глицерида  олеиновой  кислоты  въ  элаидинъ  зависитъ  отъ  количества 
прибавленной  азотистой  кислоты.  Желая  прослѣдить  ту  же  самую 
законность  и  для  свободной  кислоты,  я  пропускалъ  въ  разныя  коли- 
чества олеиновой  кислоты  «Кальбаума»  развыя  количества  азотно- 
ватой окиси,  при  чемъ  отмѣчалъ  какъ  время  полнаго  затвердѣнія, 
такъ  и  температуру. 

Для  каждаго  опыта  я  бралъ  по  5  к.  с.  олеиновой  кислоты,  имѣв- 
шей  температуру  21°,  т.  е.  около  4,2  гр. 

Лг  1  Пропущено  №204—  0,26  гр.  поднятіе  температуры   наблюдалось   на  34°. 

Все  застыло  черезъ  25  минуть. 
Л1?  2  Пропущено  0,2    гр.  под.  темп.    20°  Застыло  черезъ       30  м. 

№  3  »  .      0,13  гр.  16°     »  »  40  м. 

№  4  »  >      0,12  гр.    »        >        15°     э  »  50  м. 

№5  »  »      0,09  гр.    >        >         7°  не  заст.  даже  черезъ  2  недѣли. 

№  6  »  »     0,05  гр.    »        »         3°   »    >       »       >       2  недѣли. 

№  7  »  »      1,4    гр.  охлаждалось  ледяной  водой,  вспѣнилось,  полу- 

чилась веленая  жидкость,  выдѣляющая  газы;  черезъ  3  дня  появились  кристаллы 
продукта  присоединенія,  описаннаго  ниже. 

Если  время,  которое  петребовалось  для  затвердѣнія  олеиновой 
кислоты  отложить  по  оси  «абсциссъ,  а  по  оси  ординатъ  количе- 
ство пропущенной  азотноватой  окиси,  то  получится  кривая  I.  Она 
имѣетъ  характеръ  гиперболы.  Такъ  такъ  гипербола  характеризуется 
тѣмъ,  что  она  не  пересѣкается  съ  осью  абсциссъ,  то  результаты 
опытовъ  №  5  и  №  6  становятся  вполнѣ  понятными:  время,  потреб- 
ное для  превращенія  олеиновой  кислоты  въ  элаидиновую  въ  при- 
сутствіи  очень  малаго  количества  окисловъ  азота,  безконечно. 

Итакъ,  превращение  олеиновой  кислоты  въ  элаидиновую  насту- 
паетъ  только  тогда,  когда  количество  пропущенной  азотноватой 
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окиси  переходить  за  нѣкоторую  величину,  именно  2,8%;  между 
тѣмъ  даже  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  азотноватой  окиси  было  про- 
пущено меньшее  количество,  она  не  остается  безъ  взаимодѣйствія 
съ  олеиновой  кислотой,  т.  е.  всегда  получается  продуктъ  присоеди- 
ненія.  Это  можно  показать,  пользуясь  свойствомъ  продукта  присо- 
единенія  растворяться  въ  ѣдкихъ  щелочахъ  съ  интенсивнымъ  оран- 
жевымъ,  даже  кирпичнокраснымъ  цвѣтомъ. 

Если  сырую  элаидиновую  кислоту,  такую,  какъ  она  получилась 
въ  только  что  описанныхъ  опытахъ,  растворить  въ  50  к.  с.  спирта 
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1  \ 

о.  і5 

0.  і 

о.  о  5 

Ю         ?0        30         ЬО         50         60         70  ліцнут. 
5        Ю       /5"       20        95       30      35  V 

и  спиртовый  растворъ  прибавлять  къ  водному  раствору  ѣдкаго 
кали,  то  появляется  желтое  окрашиваніе,  при  чемъ  чѣмъ  больше 
прибавлено  спиртового  раствора,  тѣмъ  окраска  получается  сильнѣе. 
Такимъ  путѳмъ,  можно  приблизительно  опредѣлить  относительное 
количество  продукта  присоединенія. 

Опытъ  былъ  произведенъ  такъ:  къ  равнымъ  количествамъ  ѣдкаго 
кали  изъ  пипетки  прибавлялся  по  каплямъ  спиртовый  растворъ 
сырой  элаидиновой  кислоты,  при  этомъ  я  старался  получить  рас- 
творы приблизительно  одного  и  того  же  цвѣта.  Оказалось,  что 
раствора  №1  (№№  тѣ  же,  что  и  въ  только  что  описанномъ  опытѣ)  при- 
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шлось  прибавить  0,5  к.  с;  №  2 — 0,5  к.  с,  №  3 — 0,6  к.  с,  №  4— - 
0,6  к.  с.  и  №  6—1,6  к.  с.  Страннымъ  образомъ  оказалось,  что  во 
всѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  наблюдалось  превращѳніе  олеиновой  кислоты 
въ  элаидиновую,  количество  продукта  присоединенія  было  почта 
одинаково,  т.  е.  какъ  будто  бы  превращеніе  олеиновой  кислоты  въ 
элаидиновую  наступаетъ  только  тогда,  когда  накопится  извѣстное 
количество  продукта  присоединенія.  Нѳ  имѣемъ-ли  мы  здѣсь  случая, 
когда  образовавшееся  первоначально  непрочное  соединеніе  олеино- 
вой кислоты  съ  окислами  азота  распадается,  превращаясь  въ  элаи- 
диновую кислоту  и  тѣ  же  окислы,  которые  вновь  присоединяются 
и  т.  д.?  Нѣкоторое  подтвержденіе  этому  можно  видѣть  въ  работѣ 
Будэ  который  замѣтилъ,  что,  если  къ  оливковому  маслу  при- 
бавить такого  же  масла,  только  обработаннаго  большимъ  количе- 
ствомъ  азотистой  кислоты,  то  первое  вскорѣ  затвердѣваетъ  отъ 
образованія  элаидина.  Возможно,  что  въ  этомъ  случаѣ  образованіѳ 
элаидина  вызывается  нѳпрочнымъ  продуктомъ  присоединенія,  нахо- 
дившимся въ  маслѣ,  обработанномъ  азотистой  кислотой.  Такимъ 
продуктомъ  не  могъ  быть  глицеридъ  азотистаго  эфира  нитрокси- 
стеариновой  кислоты,  потому  что  прямой  опытъ,  сдѣланвый  съ  хи- 
мически чистымъ  азотистымъ  эфиромъ  нитроксистеариновой  кислоты, 
не  вызвалъ  превращенія  олеиновой  кислоты  въ  элаидиновую.  Впро- 
чемъ,  этому  наблюденію  Будэ  можно  дать  и  другое  болѣе  простое 
объясненіе:  именно,  въ  маслѣ,  обработанномъ  большимъ  количе- 
ствомъ  азотистой  кислоты,  могъ  быть  нѣкоторый  ея  избытокъ,  ко- 
торый и  вызвалъ  измѣненіе  свѣжаго  масла. 

II.  О  дѣйствіи  большого  количества  азотноватой  окиси  на  олеиновую 

кислоту. 

Если  къ  раствору  олеиновой  кислоты  въ  петродейномъ  эфирѣ, 
охлажденному  ледяной  водой,  прибавлять  понемногу  охлажденный 
до  0°  растворъ  азотноватой  окиси  въ  петролейномъ  эфирѣ,  то  за- 
мѣчается  поднятіе  температуры  (въ  случаѣ  прибавленія  значитель- 
ныхъ  количествъ  даже  до  20° — 30°),  жидкость  окрашивается  сначала 
въ  желтый,  а  потомъ  въ  зеленый  цвѣтъ  2).  При  неболыпомъ  коли- 
чествѣ  растворителя  появляются  кристаллы  элаидиновой  кислоты, 
которые  потомъ  исчезаютъ.  При  стояніи  продукта  реакціи  въ  ледя- 

*)  ЬіеЬ.  Апп.  4,  6. 

2)  Въ  случаѣ  избытка  І^О^  растворъ  получаетъ  бурый  цвѣтъ. 
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ной  водѣ  часовъ  черезъ  5 — 10  жидкость  раздѣляется  на  2  слоя. 
Внизу  скопляется  растворъ  петролейнаго  эфира  въ  продуктѣ  при- 
соѳдиненія,  а  надъ  нимъ  собирается  почти  чистый  растворитель. 
На  границѣ  этихъ  двухъ  слоевъ  появляется  твердое  кристалличе- 
ское вещество.  Послѣ  отдѣленія  нижняго  слоя  дѣлительной  ворон- 
кой кристаллическое  вещество  остается  въ  верхнемъ  слоѣ  петро- 
лейнаго эфира  и  простымъ  фильтрованіемъ  съ  отсасываніемъ  легко 
можетъ  быть  отъ  него  отдѣлѳно.  Нижній  слой,  вылитый  въ  кристал- 
лизационную чашку  и  оставленный  на  воздухѣ  для  испаренія  петро- 
лейнаго эфира,  находящагося  въ  продуктѣ  присоединенія,  выдѣляетъ 
еще  нѣкоторое  количество  того  же  кристаллическаго  продукта.  Это 
кристаллическое  вещество  очень  легко  растворяется  въ  уксусномъ 
и  сѣрномъ  эфирѣ  и  горячемъ  спиртѣ,  труднѣе  въ  холодномъ  и  по- 
чти нерастворимо  въ  холодномъ  петролейномъ  эфирѣ.  При  нагрѣ- 
ваніи  въ  пробиркѣ  на  голомъ  огнѣ  оно  плавится  и  затѣмъ  разла- 
гается съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота,  въ  ѣдкихъ  щелочахъ 
растворяется  съ  краснымъ  цвѣтомъ  и  сильнымъ  разогрѣваніемъ. 
Температура  плавленія  этого  продукта,  нѣсколько  разъ  перекристал- 
лизованнаго  сначала  изъ  смѣси  петролейнаго  и  сѣрнаго  эфира,  а 
потомъ  изъ  спирта,  была  85° — 87°.  Вещество  это  кристаллизуется 
въ  болыпихъ  тонкихъ  пластинкахъ,  похожихъ  на  кристаллы  элаи- 
диновой  кислоты,  дѣйствующихъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта. 

1)  0,1322  гр.  вещества  при  сожжевіп  цо  Дюма  дали  8,7  к.  с.  влажнаго 
азота,  измѣреннаго  при  743  мм.  давленія  и  при  18,5°,  т.  е.  7,35°/0  N. 

2)  0,1546  гр.  вещества  при  сожженіи  въ  закрытой  трубкѣ  дали  0Д235  гр. 
воды  и  0.3242  С02,  т.  е.  С  57,2°/0  Н  8,87%. 

Для  С18Н3402(ТО2)2. 

Требуется  Найдено 

С          57,76%  57,2% 

Н           9,01%  8,87% 

N           7,49%  7,35% 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  было  произведено  по  методу 
Рауля  съ  термометромъ  Бекмана  по  пониженію  температуры  замер- 
занія  уксуснокислаго  раствора. 

Растворителя  взято  16,41  гр.;  вещества — 0,1925  гр.;  наблюдалось  пониже- 
ніе  температуры  вамерэавія  0,15°.  Отсюда  вычисленъ  молекулярный  вѣсъ  305. 
Для  С18Н3402(Я2)2. 

Требуется  Найдено 
374  305 

Эти  цифры  относятся  къ  веществу,  нерекристаллизованному  изъ 
спирта  за  нѣсколько  часовъ  до  анализа  и  затѣмъ  находившемуся 


—  979  — 


въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  При  хранѳніи,  особенно 
въ  присутствіи  влаги,  вещество  очень  легко  измѣняется,  теряя  азотъ. 
Такъ,  въ  зависимости  отъ  того,  какъ  давно  была  произведена  пе- 
рекристаллизовка,  были  получены  слѣдующія  цифры  для  содержа- 
нія  азота. 

1)  0.154  гр.  вещества  дали  10  к.  с.  влажваго  азота,  измѣреннаго  ори  21,5е 
и  давденіп  743  мм.,  т.  е.  7Д8°/0  N. 

2)  0,1417  гр.  вещества  дали  8,8  к.  с.  влажнаго  азота,  ивмѣреннаго  при  19,5° 
п  давленіе  743  мм.,  т.  ѳ.  6,96%  N. 

3)  0,1361  гр.  вещества  дали  7,5  к.  с.  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при  744 
мм.  и  при  15°,  т.  е.  6,Зі°/0  N. 

Эту  способность  легко  терять  часть  азота  можно  наблюдать  не- 
посредственно. Ничтожное  количество  тщательно  очищеннаго  кри- 
сталлизаціей  продукта  присоедиеенія  было  помѣщено  на  дно  зат- 
кнутой пробкой  пробирки,  около  пробки  подвѣіпена  была  полоска 
бумажки,  пропитанная  крахмаломъ  съ  іодистымъ  каліѳмъ,  и  затѣмъ 
пробирка  поставлена  въ  темное  мѣсто.  Черезъ  3  часа  стала  замѣтна 
синяя  окраска  на  нижнемъ  концѣ  полоски,  а  черезъ  10  часовъ  по- 
чти вся  полоска  посинѣла.  Параллельный  опытъ  съ  такой  же  по- 
лоской, помѣщенной  въ  пустую  пробирку,  не  далъ  ни  малѣйіпаго 
посинѣнія. 

Итакъ,  при  храненіи  вещества  С,8Н3402(М02)2  происходитъ 
потеря  азота,  выдѣлающагося  въ  окисленномъ  видѣ. 

Строеніе  этого  кристаллическаго  продукта  присоединенія  лучше 
всего  выясняется  изъ  его  отношенія  къ  спиртовому  раствору  ѣд- 
каго  кали,  содержащему  въ  1  к.  с.  0,004708  гр.  КОН. 

0,4079  гр.  продукта  присоединенія  были  растворены  въ  60  к.  с 
спирта,  къ  которому  прибавлено  нѣкоторое  количество  фенолфталеина; 
затѣмъ  сюда  приливался  по  каплямъ  спиртовый  растворъ  ѣдкаго 
кали.  До  появленія  красноватой  окраски  пришлось  прибавить  26  к.  с, 
содержащихъ  0,122428  гр.  КОН,  т.  е.  для  образованія  соли  по- 
шло 30,01°/0  КОН.  Между  тѣмъ  вычислено,  что  для  полученія  со- 
единенія  С18Н3302(Ю2)2К  нужно  14,994  КОН.  Отсюда  слѣдуетъ, 
что  образовалось  соединеніѳ  С18Н3202^02)2К2,  для  котораго  тре- 
буется 29,988°/0  КОН. 

Если  теперь  прилить  избытокъ  ѣдкаго  кали  и  оставить  колбу 
стоять,  заперѳвъ  ее  отводной  трубкой  съ  натристой  известью,  то 
красная  окраска  исчезаетъ,  и  приходится  вновь  мало  по  малу  при- 
бавлять растворъ  щелочи.  Черезъ  20  часовъ  исчезновеніе  щелочи 
прекратилось,  и  оказалось,  что  ея  пошло  вновь  12,85  к.  с,  т.  е. 
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14,8°/0  КОН.  Затѣмъ  къ  продукту  дѣйствія  ѣдкаго  кали  было  при- 
бавлено титрованнаго  раствора  сѣрной  кислоты  количество,  экви- 
валентное потраченному  ѣдкому  кали.  Полученный  блѣдно  желтый 
растворъ  разбавленъ  водой,  экстрагированъ  эфиромъ,  эфирный  слой 
отдѣленъ,  высушенъ  прокаленнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ,  эфиръ 
большей  частью  отогнанъ,  а  остатокъ  вылитъ  въ  чашку  и  поста- 
вленъ  въ  пустоту  надъ  сѣрной  кислотой.  Получилось  густое  масло 
желтаго  цвѣта;  въ  немъ  былъ  опредѣленъ  азотъ. 

0,1348  гр.  вещества  дали  4,9  к.  с.  влажнаго  азота,  измѣреннаго  при  19°  и 
давленіи  752  мм.,  т.  ѳ.  4,13%  N. 


Въ  водной  жидкости,  экстрагированной  эфиромъ,  была  найдена 
азотистая  кислота. 

Такимъ  образомъ,  дѣйствіе  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  вещество 
состава  С18Н34  0  2(;№02)2  сводится  къ  слѣдующему.  Сначала  происхо- 
дить замѣщеніе  каліемъ  водорода  въ  карбоксилѣ  и  водорода  при 
томъ  атомѣ  углерода,  гдѣ  стоитъ  группа  нитро,  при  этомъ  полу- 
чается соль  состава  С18Н3202^02)2К2.  Затѣмъ  ѣдкое  кали  дѣйствуетъ 
дальше  и  отщепляетъ  вторую  группу  К02  въ  видѣ  КШ2,  оставляя 
вмѣсто  нея  гидроксилъ. 

Если  придать  олеиновой  кислотѣ  формулу  Е.  Е.  Вагнера  х),  то 
эти  отношения  можно  выразить,  не  предрѣшая  вопроса  о  мѣстѣ 
группъ         и  ОКО,  слѣдующими  уравненіями: 

С8Н17СН— СН-С7Н14СО,Н+2КОН=іС8Н17СК-СН-С7Н14СОяК+2Н,0 

іо3  сшо  яо2  око 

С8Н17СК— СНС7Н14С02К-|-КОН=СаН17СК-СНС7НиС02К+КК02 


Послѣднее  соединеніе  написано  суммарной  формулой,  потому 
что  при  дѣйствіи  кислотъ  на  щелочныя  соли  нитросоединеній  по- 
лучаются изонитросоединенія.  Такъ  какъ  для  меня  важно  было 
только  показать,  что  группы  К02  въ  соединеніи  С18Н34(ТО2)2  не 
одинаковы,  то  я  оставилъ  безъ  дальнѣйшаго  изслѣдованія  вопросъ 
о  строеніи  соединенія  С,8Н34К06. 


Для  Сі8На4ОаОНЖ)г 


Требуется 
4,06%  N 


Найдено 

4,13°/0  N 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  1895,  219. 
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Итакъ,  кристаллическое  вещество,  полученное  при  дѣйствіи 
азотноватой  окиси  на  олеиновую  кислоту,  представляетъ  изъ  себя 
азотистый  эфиръ  нитрооксистеариновой  кислоты. 

Какъ  было  указано  выше,  этотъ  продуктъ  уже  при  храненіи 
на  воздухѣ  теряетъ  часть  азота,  еще  легче  отщепленіе  азота  про- 
исходить при  нагрѣваніи  продукта  съ  водой  въ  запаянной  трубкѣ, 
но  ни  разу  мнѣ  не  удалось  отщепить  сполна  половину  азота.  Пол- 
ное отщепленіе  происходитъ  только  въ  томъ  случаѣ,  когда  нагрѣ- 
ваніе  производится  не  съ  водой,  а  съ  уксуснымъ  ангидридомъ,  при 
этомъ  образующаяся  гидроксильная  группа  адѳтилируется. 

Около  1  гр.  кристаллическаго  вещества  С18Н340,Д02(ШО  были 
нагрѣты  съ  8  гр.  уксуснаго  ангидрида  въ  запаянной  трубкѣ  на 
водяной  банѣ  около  4  часовъ.  Прозрачный  желтоватаго  цвѣта  рас- 
творъ  затѣмъ  былъ  вылитъ  въ  чашку,  и  избытокъ  уксуснаго  ангид- 
рида удаленъ  выпари ваніемъ.  Получилось  блѣдножелтаго  цвѣта 
масло,  не  имѣющее  никакого  запаха.  Послѣ  стоянія  въ  пустотѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  и  натристой  известью  оно  было  анализи- 
ровано. 

0,2009  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  7,5  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣреннаго  при  23°  и  давленіи  745  мм.,  т.  е.  4Д°/0. 
Для  С18Н34Я0202С2Н302. 

Требуется  Найдено 
N  3,62%  4,1%. 

Омылевіе  этого  вещества,  произведенное  спиртовымъ  ѣдкимъ 
кали  при  очень  слабомъ  подогрѣваніи  подтвердило,  что  въ  данномъ 
случаѣ  было  на  лицо  действительно  ацетильное  производное  нитро- 
оксистеариновой кислоты. 

0,5276  гр.  вещества  потребовали  для  омыленія  36,6  к.  с.  спиртоваго  ѣдкаго 
кали,  содержащего  въ  1  к.  с.  0,00602  гр.  КОН,  т.  е.  пошло  42,1°/0  КОН. 
По  уравненію 

С<8Н34ОіОС,Н,ОКОя+ЗКОН=С1вНя9О^ОяОВКа-|-КСаНз01-|-2Н10 
Требуется  Найдено 
43,1%  КОН  42,1%. 

Изслѣдованіе  жидкаго  продукта  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  олеи- 
новую кислоту. 

Какъ  было  указано  выше,  кромѣ  кристаллическаго  продукта 
С18Н3403К02(ШО,  всегда  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  оле- 
иновую кислоту  получается  еще  жидкій  продуктъ,  имѣющій  видъ 
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жѳлтаго  масла  съ  слабымъ,  но  рѣзкимъ  запахомъ.  Это  вещество  не- 
растворимо въ  пѳтролейномъ  эфирѣ,  но  хорошо  растворяется  въ 
уксусномъ  и  сѣрномъ,  при  нагрѣваніи  на  голомъ  огнѣ  разлагается 
выдѣляя  бурые  окислы  азота,  въ  ѣдкомъ  кали  растворяется  съ 
разогрѣвавіемъ,  образуя  красноватую  жидкость. 

Уже  изъ  того  обстоятельства,  что  при  стоявіи  сырого  продукта 
присоединевія  на  открытомъ  воздухѣ  при  испареніи  изъ  него  петро- 
лейнаго  эфира  всегда  замѣчается  выдѣленіе  кристалловъ  вещества 
С18Нз402К02(ШО  трудно  было  ожидать,  что  это  вещество  безъ 
всякой  предварительной  обработки  будетъ  представлять  изъ  себя 
индивидуумъ.  Тѣмъ  не  менѣе  я  сдѣлалъ  опредѣленіе  азота  въ  сы- 
ромъ  вѳществѣ,  только  промытомъ  3  раза  пѳтролейнымъ  эфиромъ 
и  освобожденномъ  отъ  послѣдняго  испареніемъ  въ  пустотѣ  надъ 
сѣрной  кислотой,  натристой  известью  и  стружками  параффина. 

0,3493  гр.  вещества  ііри  сожженіи  но  Дюма  дали  15,5  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣрѳвнаго  при  23°  и  743  мм.  давленія,  т.  е.  4,6%^ 
Для  С18Н34ОаТО2ОН 

Требуется.  Найдено. 
N  4,0670.  4,6°/0. 

Цифра  для  азота  получилась  нѣсколько  больше  теоретической, 
вѣроятно,  вслѣдствіѳ  примѣси  двуазотнаго  производнаго,  чего,  впро- 
чемъ,  и  слѣдовало  ожидать. 

Чтобы  получить  нитрооксистеариновую  кислоту  въ  болѣе  чис- 
томъ  состояніи,  я  воспользовался  свойствомъ  примѣшаннаго  азо- 
тистаго  эфира  нитрооксистеариновой  кислоты  переходить  въ  окси- 
нитростеариновую  кислоту  при  нагрѣвавіи  его  съ  водой.  Дѣйстви- 
тельно,  послѣ  нагрѣванія  въ  запаянной  трубкѣ  сырой  нитроокси- 
стеариновой кислоты,  имѣвшей  4,6°/0  азота,  съ  водой,  получилось 
.  вещество,  по  внѣшнему  виду  и  свойствамъ  ничѣмъ  не  отличаю- 
щееся отъ  иервоначальнаго,  но  содержащее  3,78°/0К;  въ  водѣ  же 
была  найдена  азотистая  кислота. 

0,1833  гр.  этого  вещества  при  сожжевіи  по  Дюма  дали  6,2  к.  с.  влажнаго 
азота,  измѣреннаго  при  21°  и  давленіи  746  мм.,  т.  е.  3,78°/0  N. 
Для  С18Н340^02ОН. 

Требуется.  Найдено. 
N  4,06%.  3,78°/0. 

Затѣмъ  изъ  этого  вещества  продолжительнымъ  нагрѣваніемъ  съ 
уксуснымъ  ангидридомъ  въ  чашкѣ  на  водяной  банѣ  (уксусный 
ангидридъ  прибавлялся  нѣсколько  разъ)  было  получено  ацетильное 
производное,  въ  которомъ  былъ  опредѣленъ  азотъ. 
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0,1727  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  6  к.  с.  влашнаго  азота, 
измѣреннаго  при  23°  и  давленіи  744  мм.,  т.  е.  найдено  3,77%  N. 
Для  С,8Н34ТО202С2Н302. 

Требуется.  Найдено. 
N  3,6%.  3,77%. 

При  омыленіи  этого  ацетильнаго  производнаго  спиртовымъ  растворомъ  ѣд- 
каго  кали  (въ  1  к.  с.  содерж.  0,00602  гр.  КОН)  на  0,237  гр.  вещества  пошло 
16,9  к.  с,  т.  ѳ.  42,9%. 

Теоретическое  количество  ѣдкаго  кали,  потребное  для  омыленія 

С18Н34ТО202С2Н303  Найдено. 
42,1%  КОН.  42.9%  КОН. 

Итакъ,  при  дѣпствіи  азотноватой  окиси  на  олеиновую  кислоту 
получаются  2  продукта:  1)  нитрооксистеариновая  кислота  и  2)  ея 
азотистый  эфиръ. 

III.  Возстановленіе  продукта  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  олеиновую 

кислоту. 

Къ  продукту  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  олеиновую  кислоту, 
растворенному  въ  абсолютномъ  спиртѣ  и  помѣщенному  въ  колбу 
съ  обратнымъ  холодильникомъ,  былъ  прибавленъ  гранулированный 
цинкъ.  Колба  нагрѣта  на  водяной  банѣ  до  кипѣнія  и  къ  кипящему 
раствору  понемногу  прибавлялась  соляная  кислота,  сначала  разбав- 
ленная, а  потомъ  дымящая.  Выдѣленіе  водорода  замѣчалось  только 
тогда,  когда  содержимое  колбы  кипѣло.  При  возстановленіи  цвѣтъ 
жидкости  сначала  зеленоватый  перешелъ  въ  бурокрасный.  Послѣ 
кипяченія  въ  теченіе  около  30  часовъ  растворъ  слитъ  съ  непро- 
реагировавшаго  цивка,  спиртъ  отогнанъ  до  Ѵ2,  остатокъ  разбав- 
ленъ  водой  и  извлеченъ  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  обработанъ 
для  омыленія  могущаго  образоваться  при  возстановленіи  этильнаго 
эфира  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали.  При  этомъ  осѣла  окись  цинка. 
Эфиръ  изъ  раствора,  отфильтрованнаго  отъ  окиси  цинка,  отогнанъ; 
остатокъ  растворенъ  въ  водѣ  и  обработанъ  хлористымъ  баріемъ. 
Баритовое  мыло,  осѣвшее  на  днѣ  стакана,  представляло  изъ  себя 
полутвердую  массу,  которая,  послѣ  промыванія  водой,  была  поло- 
жена на  пористую  пластину.  Черезъ  8 — 10  часовъ  на  пластинѣ 
осталась  твердая  масса  желтобураго  цвѣта.  Это  вещество,  помѣщен- 
ное  въ  дѣлительную  воронку,  обработано  соляной  кислотой  и  эфи- 
ромъ. Баритовое  мыло  разложилось,  а  продуктъ  реакціи  перешелъ 
въ  эфирный  слой.  Водный  растворъ  хлористаго  барія  былъ  удаленъ, 
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а  эфирный  слой  аромытъ  водой.  При  этомъ  сначала  промывныя 
воды  были  бозцвѣтны,  а  затѣмъ  начали  окрашиваться  въ  желто- 
бурый  двѣтъ.  При  выпариваніи  желтобурыхъ  растворовъ  на  водя- 
ной банѣ  получено  маслообразное  вещество,  которое  скоро  закри- 
сталлизовалось. Кристаллы  промыты  эфиромъ  для  удаленія  бурыхъ 
веществъ  и  растворены  въ  горячей  водѣ.  При  охлажденіи  воднаго 
раствора  изъ  него  выдѣлились  крпсталлы  въ  видѣ  легкихъ  тонкихъ 
иголочекъ,  дѣйствующпхъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта.  Кри- 
сталлы вновь  промыты  смѣсью  спирта  и  уксуснаго  эфира  и  вновь 
перекристаллизованы  изъ  горячей  воды. 

Полученное  такимъ  образомъ  кристаллическое  вещество  содер- 
житъ  соляную  кислоту  и  азотъ,  въ  слабыхъ  растворахъ  ѣдкихъ 
щелочей  растворяется,  имѣетъ  температуру  плавленія  143° — 144°. 
Въ  немъ  былъ  опредѣленъ  азотъ. 

1)  0,1054  гр.  вещества  при  сожженіи  по  Дюма  дали  4  к.  с.  влажнаго  авота, 
измѣренеаго  при  23°  и  давленіи  736  мм.,  т.  е.  4,14°/0  N. 

2)  0,1562  гр.  вещества  Бри  сожженіи  по  Дюма  дали  5,8  к.  с.  влажнаго 
авота,  измѣреннаго  при  22°  и  давленіи  742  мм.,  т.  ѳ.  4,10°/0  N. 

Для  С18Н3,02ОІШН2НС1. 

Требуется.  Найдено. 
N  3,98°/0.  1)  4,14%  2)  4,10°/0. 

Болѣе  подробнаго  изслѣдованія  послѣдняго  соединенія  произ- 
вести не  удалось,  пбтому  что  выходъ  амидооксистеариновой  кислоты 
очень  малъ:  такъ,  изъ  40  гр.  продукта  присоединенія  получается 
немного  больше  0,5  гр.  чистой  амидооксистеариновой  кислоты, 
весь  же  остальной  продуктъ  возстановленія  оказывается  безазо- 
тистымъ. 

Что  касается  безазотистаго  продукта,  то,  повидимому,  онъ  пред- 
ставляетъ  изъ  себя  смѣсь  стеариновой  кислоты,  оксистеариновой 
и  диоксистеариновой. 

Такъ,  при  фракціонированной  кристаллизаціи  была  выдѣлена 
фракція  съ  темп,  плавленія  72°,  дающая  свинцовую  соль  съ  тем- 
пературой плавленія  127°  и  баріевую  соль,  въ  которой  былъ  опре- 
дѣленъ  барій. 

0,1396  гр.  баріевой  соли  дали  0,0446  Ва804,  т.  е.  19,4°/0  Ва. 
Для  стеариновой  кислоты  дается  температура  плавленія  69,2°  и  71° — 71,5°, 
для  ѳя  свинцовой  соли  125°. 
Для  (С13Н3502\Ва. 

Требуется.  Найдено. 
Ва  19,4°/0  19,4%. 
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Цифры  же,  Болученныя  для  углерода  и  водорода,  ясно  пока- 
зываютъ  на  присутствіе  кислотъ,  содержащихъ  большее  количество 
кислорода,  чѣмъ  его  находится  въ  стеариновой  кислотѣ. 

1)  0,2356  гр.  кислоты  при  сожженіи  дали  0,2319  гр.  Н20  и  0,6122  гр.  С02, 
т.  е.  10,93%  Н  и  70,87°/0С. 

Эта  кислота  была  затѣмъ  вновь  перекристаллизована  и  вновь 
анализирована. 

2)  0,1594  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  0,1562  гр.  Н20  и  0,4162  С02т.  е. 
Н  10,8  и  С  71,2. 

Для  Сі8Н3602         С18Н3503ОН  С18Н3102(ОН)2  Найдено 

Н       12,7  12  11,4  1)  10,93    2)  10,8 

С        76  72  68,03  1)  70,87    2)  71,2 

Такимъ  образомъ,  получаются  цифры,  не  подходящія  ни  къ  од- 
ной формулѣ,  и  мнѣ,  несмотря  на  многократныя  кристаллизаціи, 
не  удалось  получить  болѣе  подходящихъ  величинъ. 

IV.  О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  элаидиновую  кислоту. 

Какъ  я  показалъ  въ  предыдущей  главѣ,  олеиновая  кислота, 
вопреки  опытамъ  Лидова  даже  при  охлажденіи  способна  реа- 
гировать съ  азотноватой  окисью.  Изъ  того,  что  при  дѣйствіи  азот- 
новатой окиси  на  олеиновую  кислоту  замѣчается  выдѣленіе  эла- 
идиновой  можно  было  сдѣлать  предположеніе,  что  образованіе 
нитрооксистеариновой  кислоты  и  ея  азотистаго  эфира  происхо- 
дить въ  2  фазы:  сначала  олеиновая  кислота  переходитъ  въ  эла- 
идиновую, а  затѣмъ  послѣдняя  реагируетъ  съ  азотноватой  окисью. 
Я  надѣялся,  что  при  параллельныхъ  опытахъ  съ  олеиновой  и 
элаидиновой  кислотой  мнѣ  удастся  подтвердить  это  предположе- 
ніе.  Дѣйствительно,  если  10  гр.  олеиновой  кислоты  растворить 
въ  20  к.  с.  петролейнаго  эфира,  охладить  растворъ  до  0°  и 
прибавлять  понемногу  азотноватую  окись  (точно  также  въ  рас- 
творѣ  въ  петролейномъ  эфирѣ  и  охлажденную  до  0°)  и  наблюдать, 
что  происходить  съ  такимъ  же  точно  растворомъ  элапдиновой 
кислоты  при  тѣхъ  же  самыхъ  условіяхъ,  то  получается  слѣдую- 
щая  картина: 
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аутахъ 
еакціи. 

Олеиновая  кислота.  10  гр.  рас- 
твор, въ  20  к.  с  петр.  эф. 

Элаидин.  кисл.  10  гр.  съ  темп.  пл. 
43°— 44°  растворены  въ  20  к.  с. 
петрол.  эф. 

Время  въ  ми: 
отъ  начала  р 

Температура! 

Явленія,  наблюдавшіяся  при 
реакціи. 

Температура 

Явленія,  наблюдавшіяся  при 
реакціи. 

0 

0° 

Прозрачный  растворъ. 

0° 

Почти  все  застыло  отъ  вы- 
дѣленія  изъ  раствора  элаи- 
диновой кислоты. 

■ 

Прибавлено  по  3  к.  с.  38°/0  раствора  ^204  въ  петр.  эфирѣ. 

5 

— 
12° 

Растворъ  зеленоватый. 

1° 

Незастывшая  часть  раство- 
ра желтаго  цвѣта. 

15 

"і° 

>  » 

1° 

>  > 

Прибавлено  по  3  куб.  с. 

раствора  К204. 

18 

5° 

Зеленоватый  растворъ. 

1° 

Зеленоватый  растворъ;  часть 
элаидинов.  кислоты  исчезла. 

25 

1° 

Голубовато-зеленая  жидкость, 
замѣтны  кристаллы  элаид. 
кислоты. 

1° 

Голубовато-зеленая  жидк.; 
около  1/2  кристалловъ  элаид. 
кислоты  исчезли. 

Прибавлено  по  3  куб. 

с.  раствора  К204. 

30 

4° 

>  > 

1° 

»  » 

45 

1° 

На  днѣ  выдѣлилось  много 
кристалловъ  элаидиновой 
кислоты. 

1° 

Жидкость  надъ  нерастворив- 
рившимися  кристаллами  эла- 
идиновой кислоты  мутна  отъ 
мелкихъ  кристадликовъ  про- 
дукта присоединенія. 

50 

Прибавлено  по  4  куб.  с 

раствора  №204. 

4° 

>  > 

1° 

Элаидиы.  кисл.  исчезла  и  вся 
жидкость     зеленаго  цвѣта 
мутна  отъ  выдѣляющагося 
продукта  присоединенія. 

55 

Прибавлено  по  3,5  куб. 

с.  раствора  К204. 

~4° 

>  > 

>  » 

65 

1° 

Прозрачный    голубой  рас- 
творъ; элаидиновая  кислота 
исчезла. 

1° 

На  днѣ  большой  слой  голу- 
бого масла,  надъ  которымъ 
немного  твердаго  вещества. 

Прибавлено  по  5  куб.  с.  раствора  №304. 

75 

1° 

»  » 

1е 

»  > 

85 

1° 

Замѣтна  муть. 

1° 

»  » 

95 

Iе 

Голубой  слой  на  днѣ,  надъ 
нимъ  немного  крпсталличе- 
скаго  продукта  присоединенія. 

1° 

»  > 
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Продуктъ  присоединенія,  получившійся  при  дѣйствіи  азотнова- 
той окиси  на  элаидиновую  кислоту,  ни  по  внѣшнему  виду,  ни  по 
свойствамъ  ничѣмъ  не  отличался  отъ  продукта  присоединенія  къ 
олеиновой  кислотѣ. 

Разсматривая  ходъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  олеиновую  и 
элаидиновую  кислоты,  можно  замѣтить,  что  разница  заключается 
только  во  времени,  по  прошествіи  котораго  можно  замѣтить  при- 
знаки образованія  продукта  присоединенія:  олеиновая  кислота  запаз- 
дываетъ  въ  этомъ  отношѳніи  на  40  минутъ  сравнительно  съ  элаи- 
диновой  кислотой.  Такое  запаздываніе  становится  вполнѣ  понят- 
нымъ,  если  принять  во  вниманіе,  что  превращеніѳ  олеиновой  кис- 
доты  въ  элаидиновую  происходить,  какъ  я  показалъ  выше,  не 
многновенно,  а  требуетъ  извѣстнаго  промежутка  времени. 

Такимъ  образомъ,  образованіе  продукта  присоединенія  къ  олеи- 
новой кислотѣ,  дѣйствительно,  происходитъ  въ  2  пріема:  сначала 
олеиновая  кислота  переходитъ  въ  элаидиновую,  а  затѣмъ  послѣдняя 
реагируетъ  съ  азотноватой  окисью.  Если  же  Лидовъ  изъ  олеиновой 
кислоты  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  холоду  не  получилъ 
продукта  присоединенія,  а  только  элаидиновую  кислоту,  то  это 
можно  объяснить  недостаточно  долгимъ  пропусканіемъ  азотноватой 
окиси. 

О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  оливковое  масло. 

Послѣ  того,  какъ  мнѣ  удалось  на  чистой  олеиновой  кислотѣ 
прослѣдить  механизмъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  и  изучить  свой- 
ства продуктовъ,  при  этомъ  получающихся,  я  рѣшился  изслѣдовать 
дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  оливковое  масло.  Вопросомъ  о  дѣй- 
ствіи  азотноватой  окиси  на  невысыхающія  масла  занимался  А.  П. 
Лидовъ,  но  онъ  не  получилъ  вполнѣ  опредѣленныхъ  результатовъ 
главнымъ  образомъ  вслѣдствіе  сложности  картины,  расчленить  же 
ее  на  отдѣльныя  части  онъ  не  могъ,  не  зная,  какъ  дѣйствуютъ 
окислы  азота  на  чистую  олеиновую  кислоту. 

Изслѣдуя  дѣйствіе  азотистой  кислоты  и  окисловъ  азота  (]^203  и 
№204)  на  высыхающіе  и  не  высыхающіѳ  жиры,  А.  П.  Лидовъ  *) 
замѣтилъ,  что  физическія  и  химическія  свойства  продукта  реакціи 
сильно  отличаются  отъ  свойствъ  исходныхъ  маселъ:  замѣчается  по- 
вышеніе  удѣльнаго  вѣса,  увеличеніе  числа  омыленія,  уменыпеніе 
іоднаго  числа  и  вхожденіе  азота  въ  частицу  глицерида.  Относительно 
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послѣдняго  обстоятельства  Лидовъ  говоритъ,  что  къ  маслу,  содер- 
жащему ненасыщенный  кислоты,  происходить  непосредственное  при- 
соедияеніе  азотистой  кислоты,  аналогичное  тому,  какъ  это  давно 
замѣчено  для  галоидовъ,  и  что,  если  въ  жирныхъ  маслахъ,  содер- 
жащихъ  олеинъ,  послѣдній  при  этомъ  частью  или  полностью  пере- 
ходить въ  изомеръ — элаидинъ,  то  на  ряду  съ  этимъ  метаморфозомъ 
происходить  непосредственное  насыщеніе  сродства  масла.  Количе- 
ство азота  въ  насыщенныхъ  окислами  азота  маслахъ  было  различно 
въ  зависимости  отъ  природы  масла  и  продолжительности  обработки 
окислами.  Такъ,  для  кастороваго  масла  оно  было  2,25°  — 1,65°/0. 
Если  допустить,  говоритъ  Лидовъ,  что  все  свободное  сродство 
рицинэлаидина  могло  бы  насытиться  остаткомъ  азотистой  кислоты, 
то  содержаніе  азота  въ  такомъ  маслѣ  должно  было  бы  быть  4,3°/0. 
Отсюда  слѣдуетъ  заключить,  что  въ  указанныхъ  условіяхъ  работы 
не  удается  насытить  болѣе  половины  свободнаго  сродства.  Въ  числѣ 
измѣненій,  испытываемыхъ  нитрованными  маслами,  слѣдуетъ  отмѣ- 
тить  появленіе  большей  растворимости  въ  водѣ  и  способность  уле- 
тать при  сравнительно  низкой  температурь  (до  10 — 12°/0  ПРИ  ПР0_ 
должительномъ  нагрѣваніи  до  105°— 110°) 

При  возстановленіи  насыщенныхъ  окислами  азота  маселъ  дву- 
хлористымъ  оловомъ  въ  спиртовомъ  растворѣ,  порошкомъ  магнія 
въ  уксусной  кислотѣ,  сѣроводородомъ  и  амальгамой  алюминія  въ 
эфирномъ  растворѣ  удается  отъ  нитрованныхъ  маселъ  перейти  къ 
масламъ  амидированнымъ,  содержащимъ  разное  количество  азота 
въ  зависимости  отъ  того  или  иного  возстановителя. 

Перехожу  теперь  къ  своимъ  опытамъ  надъ  дѣйствіѳмъ  азотно- 
ватой окиси  на  оливковое  масло. 

Оливковое  масло,  съ  которымъ  я  работалъ,  для  нейтрализаціи  сво- 
бодныхъ  кислотъ  требовало  0,3°/0  КОН  и  для  омыленія  19,0°/0  КОН, 
т.  е.  имѣло  коэффиціентъ  кислотности  3  и  коэффиціѳнтъ  обмылива- 
нія  193. 

15  гр.  такого  оливковаго  масла  были  растворены  въ  20  к.  с. 
петролейнаго  эфира,  охлаждены  ледяной  водой  и  насыщались  азотно- 
ватой окисью,  которая  была  точно  также  растворена  въ  петролѳй- 
номъ  эфирѣ  и  охлаждена  до  0°.  При  прибавленіи  азотноватой 
окиси  замечалось  значительное  повышеніе  температуры,  жидкость 
приняла  зеленоватоголубой  цвѣтъ  и  вскорѣ  появилась  муть,  собрав- 
шаяся на  днѣ  въ  видѣ  голубого  слоя,  выдѣляющаго  газы.  Всего 
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азотноватой  окиси  было  прибавлено  около  10  гр..  т.  е.  нѣсколько 
больше  противъ  теоріи.  Черезъ  сутки  нижній  слой  былъ  отдѣленъ 
дѣлительной  воронкой,  промыть  3  раза  петролейнымъ  эфиромъ,  вы- 
лить въ  чашку  и  поставленъ  въ  пустоту  надъ  сѣрной  кислотой, 
натристой  известью  и  стружками  параффина.  Черезъ  2  недѣли  про- 
дуктъ  присоединенія  къ  оливковому  маслу  представлялъ  изъ  себя 
густую  жидкость  блѣдножелтаго  цвѣта,  разлагающуюся  при  нагрѣ- 
ваніи  на  голомъ  огнѣ  съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота,  въ 
ѣдкпхъ  щелочахъ  растворяющуюся  съ  нагрѣваніѳмъ  и  оранжевымъ 
цвѣтомъ.  Въ  жидкости  замѣтно  небольшое  количество  кристалличе- 
скаго  вещества. 

Кристаллическое  вещество,  отдѣленное  отъ  маслообразнаго  про- 
дукта, было  перекристаллизовано  изъ  уксуснаго  эфира  и  отъ  маточ- 
наго  раствора  отдѣлено  на  пористой  пластинѣ.  Температура  плавле- 
нія  его  была  64° — 66°.  При  нагрѣваніи  на  голомъ  огнѣ  оно  выдѣ- 
ляетъ  окислы  азота,  легко  растворяется  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  въ 
спиртовомъ  растворѣ  имѣѳтъ  кислую  на  лакмусъ  реакцію.  За  недо- 
статкомъ  матеріала  установить  его  природу  не  удалось,  но  по  от- 
ношений къ  спиртовому  ѣдкому  кали  выяснилось,  что  это  азотистый 
эфиръ  какой-то  оксикислоты. 

Въ  продуктѣ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  оливковое  масло, 
очищенномъ  промываніемъ  петролейнымъ  эфиромъ  и  высушенномъ 
въ  эксикаторѣ,  былъ  опрѳдѣлѳнъ  азотъ. 

0,4134  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  по  Дюма  16,6  к.  с.  влажнаго  азота, 
измѣреннаго  при  21е  и  давденіи  746  мм.,  т.  е.  4,48°/0  N. 

Для  [С18Н3302(Ж)2)2]3С3Н5    требуется  7,28°/0  N. 
Для  (С1вН8802ЯО,ОН)зСяН6        ,        3,9%  N. 

найдено:  4,48°/0  Я. 

Итакъ,  какъ  и  въ  другихъ  случаяхъ,  цифры  для  азота  получи- 
лись среднія  между  тѣмъ,  что  нужно  для  глицерида  азотистаго  эфира 
нитрооксистеариновой  кислоты  и  тѣмъ,  что  требуется  для  глицерида 
нитрооксистеариновой  кислоты. 

Отношѳніе  этого  вещества  къ  титрованному  спиртовому  раствору 
ѣдкаго  кали  вполнѣ  подтвердило  присутствіе  этихъ  двухъ  соеди- 
неній. 

0,8214  гр.  вещества  были  растворены  въ  спиртѣ,  къ  которому 
было  прибавлено  нѣкоторое  количество  фенолфталеина.  Сюда  же 
по  каплямъ  прибавлялся  спиртовый  растворъ  ѣдкаго  кали,  содер- 
жащей въ  1  к.  с.  0,00602  гр.  КОН.  До  появленія  краснаго  окраши- 
ваеія  пришлось  прибавить  26,3  к.  с.  КОН,  т.  е.  19,2%  КОН.  За- 


тѣмъ  былъ  прибавленъ  избытокъ  щелочи,  колба  заперта  трубкой 
съ  натристой  известью  и  нагрѣта  на  водяной  банѣ  вътеченіе  часа. 

Черезъ  часъ  избытокъ  щелочи  нейтрализованъ  титрованной  сѣр- 
ной  кислотой.  Оказалось,  что  раствора  ѣдкаго  кали  еще  пошло 
31,4  к.  с,  т.  е.  20,8°/0.  Всего  на  нейтрализацию  и  омылевіѳ  истра- 
чено 40,0°/о  КОН.  Въ  продуктѣ  титрованія  послѣ  разбавленія  его 
водой  и  подкисленія  сѣрной  кислотой  найдена  азотистая  кислота. 

Если  предположить,  что  оливковое  масло  состоитъ  только  изъ 
триолеина,  а  продуктъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  изъ  глицерида, 
азотистаго  эфира  нитрооксистеариновой  кислоты,  то  ѣдкаго  кали 
на  образованіе  соли,  т.  е.  замѣщеніе  водорода  при  группѣ  нитро, 
пошло  бы  14,5%  КОН,  а  для  его  омыленія  43,5°/0  КОН. 

Если  же  образовался  только  глицеридъ  нитрооксистеариновой 
кислоты,  то  трата  ѣдкаго  кали  выразилась  бы  слѣдующими  циф- 
рами: на  нейтрализацію  15,7%  КОН  и  на  омыленіе  31,4°/0  КОН. 

1)  Для  реакціи  (С18Н3302ТО20]ЯО)3С3Н5  +  ЗКОН  =  (С18Н32ОяКИ02ОЯО)3С3Н5  + 
+  ЗН20  треб.  14,5°/0  КОН. 

2)  Для  реакціи  (С18Н5302^02ОКО)3С3Н6  +  9КОН  =  ЗС18Н81ОаК215Г02ОН  + 
+  С3Н5(ОН),4-ЗН20-}-ЗКТО2  треб.  43,5%  КОН. 

3)  Для  реакціи  (С18Н33ОаК02ОН)3С3Н,  +  ЗКОН  =  (С18Н3202КЖ)аОН)8С3Н.  + 
+  ЗН20  треб.  15,7%  КОН. 

4)  Для    реакціи     (С18Нзч02ШаОН)9С3Н5  +  6КОН  =  ЗС18Н3102К21Ю2ОН  -{- 
+  С3Н5(ОН;3  +  ЗН20  треб.  31,4%  КОН. 

Найдено,  что  для  нейтрал  изаціи  идетъ  19,2%  КОН. 
Найдено,  что  для  нейтрализации  и  омыленія      »      40,0°/0  » 

Какъ  видно,  цифры,  найденныя  для  нейтрализаціи,  больше,  чѣмъ 
нужно  по  1  и  3  уравненію.  Очевидно  при  дѣйствіи  азотноватой 
окиси  на  оливковое  масло  кислотность  послѣдняго  увеличилась. 

Что  же  касается  до  цифръ  омыленія,  то  они  съ  ясностью  по- 
казываютъ  присутствіе  группы  ОКО,  что  подтверждено  нахожде- 
ніемъ  азотистой  кислоты  въ  продуктѣ  титрованія.  Присутствіе 
группы  нитро  доказывается,  кромѣ  цифръ  титрованія,  появленіемъ 
оранжево-краснаго  окрашиванія  при  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей. 

Итакъ,  титрованіемъ  доказывается  въ  продуктѣ  дѣйствія  азотно- 
ватой окиси  на  оливковое  масло  присутствіе  свободныхъ  кислотъ, 
образовавшихся,  вѣроятно,  при  распаденіи  продукта  присоединенія 
и  присутствіе  въ  частицѣ  группъ  нитро  и — ОКО. 

На  основаніи  анализа  (опредѣленія  азота)  и  цифръ  омыленія 
можно  вывести  заключеніе,  что  продуктъ  состоитъ  не  изъ  одного 
только  двуазотнаго  ироизводнаго,  а  что  тамъ  находится,  по  анало- 
гіи  съ  дѣй&твіемъ  азотноватой  окиси  на  олеиновую  кислоту,  еще 
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оксинитропроизводное.  Послѣднее  было  показано  цифрами  омыле- 
нія  для  ацѳтильнаго  производнаго,  которое  было  приготовлено  слѣ- 
дующимъ  образомъ. 

Продуктъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  оливковое  масло  быдъ 
растворенъ  въ  уксусномъ  ангидридѣ  и  нагрѣтъ  въ  чашкѣ  на  водя- 
ной банѣ,  при  чемъ  испаряющійся  уксусный  ангидридъ  постоянно  под- 
бавлялся. Затѣмъ  избытокъ  уксуснаго  ангидрида  былъ  удалѳнъ  про- 
должительнымъ  нагрѣваніемъ  на  кипящей  водяной  банѣ,  а  полу- 
чившійся  продуктъ  поставленъ  для  сушки  въ  пустоту  надъ  сѣрной 
кислотой  и  натристой  известью.  Черезъ  2  дня  для  него  было  опре- 
дѣлено  число  омыленія. 

0,3739  гр.  вещества  для  омыленія  потребовали  26,9  к.  с.  спиртоваго  раствора 
ѣдкаго  кали,  содержащего  въ  1  к.  с.  0,00602  гр.  КОН,  т.  ѳ.  43,3°/0. 

Для  омыленія  по  уравненію 
(С18Нзз0.2ЩС2Нз02)3С3Н6  +  9КОН=С,8Н3102К02ОНК2+С3Н6(ОН)3-ЬЗКС2Нз02 
требуется  найдено 
43,0°/0  КОН.  43,3%  КОН. 

Итакъ,  при  дѣйствіи  уксуснаго  ангидрида  на  продуктъ  присо- 
единенія  азотноватой  окиси  къ  олеиновому  маслу  получается  почти 
чистый  глицеридъ  уксуснаго  эфира  нитрооксистеариновой  кислоты. 
Это  является  вполнѣ  естественнымъ,  потому  что,  какъ  я  показалъ 
при  олеиновой  кислотѣ,  не  только  группа  ОН  ацетилируѳтся,  но  и 
группа  ОКО  замѣняется  группой  С2Н302. 

Такимъ  образомъ,  дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  оливковое 
масло  сводится  къ  слѣдующему:  кислотность  масла  увеличивается 
и  получаются  продукты  присоединенія  къ  триолеину  какъ  группъ 
ОКО  и  К02,  такъ  и  ОН  и  ТО2,  т.  е.  продуктъ  присоединенія  со- 
стоять изъ  смѣси  глицерида  азотистаго  эфира  нитрооксистеарино- 
вой кислоты  и  глицерида  свободной  нитрооксистеариновой  кислоты. 

Заключен  і  е. 

Приведу  вкратцѣ  результаты  своего  изслѣдованія. 

1)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  акриловомѳтильный  эфиръ  и 
акриловуюкислоту  получается  смѣсьпродуктовъСН2СНС02СН3Ш2ОН 
и  СБ2СНС02СН3ТО20Ж)  для  акриловометильнаго  эфира  и 
СН,2СНС02НТО2ОН  и  СН2СНС02НК02ОШ  для  акриловой  кис- 
лоты. 

2)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на кротоновоэтильный  эфиръ  полу- 
чается смѣсьСН3СНСНС02С2Н5К020Н  и  СН3СНСНС02С2Н5Ш20т 
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3)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  кротоновую  кислоту  вначалѣ 
получается  смѣсь  СН3СНСНС02НЖ)2ОН  и  СН3ШСНС02НШ2(ЖО. 
Эта  смѣсь,  вѣроятно  подъ  вліяніемъ  влажности,  переходить  въ 
СН3СНСНС02ІШ02ОН. 

4)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  метакриловую  кислоту  по- 
лучается смѣсь  СНаС(СН8)С02НШаОНиСНяС(СНз)СО^Оа6то. 

5)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  аллилуксусную  и  пропил- 
иденуксусную  кислоты  получается  смѣсь  продуктовъ  С5Н802Ю2СЖО 
и  С5Н802Ш2ОН;  для  аллилуксусной  получается  ещеС5Н802(ТО2)2. 

6)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  олеиновую  кислоту  по- 
лучается С18Н3402Ж)2(ШО,  легко  теряющая  во  влажномъ  воздухѣ 
часть  окисленнаго  азота  и  переходящая  въ  С18Н3402Ж)2ОН.  По- 
добныя  же  соединенія  получаются  и  для  глицерида  олеиновой  кислоты. 

7)  Всѣ  эти  соединенія  при  возстановленіи  кислыми  возстанови- 
телями  даютъ  кислоты  СпН2п_202КН2ОН;  въ  частности  для  акри- 
ловой кислоты  получается  р-амидо-а-оксипропіоновая,  изъ  кротоновой 
а-амидо-[3-окси масляная,  изъ  метакрилогвой  р-амидо-а-оксиметилпро- 
піоновая  и  изъ  олеиновой  амидооксистеариновая. 

8)  Изокротоновая  кислота  даетъ  тотъ  же  продуктъ,  что  и  кро- 
тоновая,  а  олеиновая  тотъ  же,  что  и  элаидиновая;  но  аналогія  въ 
дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  изокротоновую  кислоту  и  олеиновую 
наблюдается,  если  брать  только  конечные  продукты  реакціи. 

9)  При  саморазложеніи  продуктовъ  присоединения  получаются 
безазотистыя  одноосновныя  и  двуосновныя  кислоты.  Разрывъ  час- 
тицы на  двѣ  части  происходить  между  тѣми  атомами  углерода, 
между  которыми  была  двойная  связь,  при  чемъ  атомы  углерода, 
между  которыми  произошелъ  разрывъ,  переходятъ  въ  карбоксилъ. 

Если  бы  та  правильность,  которая  наблюдается  при  дѣйствіи 
азотноватой  окиси  на  непредѣльные  углеводороды  ряда  СпН2п  имѣла 
мѣсто  и  при  непредѣльныхъ  кислотахъ  ряда  СпН2п_202,  т.  е.  при- 
сутствіе  или  отсутствіе  группы  СН2=С<  *)  вліяло  бы  въ  смыслѣ 
полученія  продуктовъ  присоединенія,  дающихъ  при  возстановленіи 
діамины,  то  въ  случаѣ  акриловой,  метакриловой  и  аллилуксусной 
кислотъ  слѣдовало  бы  ждать  діамидокислотъ,  для  трехъ  другихъ 
кислотъ  (кротоновой,  пропилиденуксусной  и  олеиновой)  должны 
были  бы  получиться  амидооксикислоты.  Между  тѣмъ  во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ,  кромѣ  аллилуксусной  кислоты,  наблюдается  образованіѳ  амидо- 


*)  О  дѣйствіи  авотнаго  ангидрида  и  аэотноватой  окиси  на  этиленовые  угле- 
водороды. Н.  Я.  Демьянова.  Москва.  1899. 
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оксикислотъ.  Такъ  какъ  разница  между  этиленовыми  углеводоро- 
дами и  недредѣльными  кислотами  заключается  только  въ  томъ,  что 
въ  послѣднихъ  присутствуетъ  вмѣсто  водорода  карбоксилъ,  то  есте- 
ственно предположить,  что  карбоксилъ,  благодаря  своему  электро- 
отрицательному характеру,  вліяетъ  въ  указанномъ  выше  смыслѣ  на 
полученіе  продуктовъ  присоединенія.  Когда  же  двойная  связь  ока- 
зывается достаточно  удаленной  отъ  карбоксила,  то  она  по  своему 
характеру  начвнаетъ  подходить  къ  двойной  связи  въ  углеводоро- 
дахъ,  вліяніе  карбоксила  перестаетъ  сказываться  и  правильности, 
наблюдаемый  для  углеводородовъ,  начинаютъ  проявляться.  Такимъ 
образомъ  полученіе  при  возстановленіи  продукта  присоединенія 
азотноватой  окиси  къ  аллилуксусной  кислотѣ  діамидокислоты,  на 
первый  взглядъ  кажущееся  какъ  бы  исключеніемъ  изъ  общаго  пра- 
вила о  вліяніи  карбоксила,  напротивъ,  служиіъ  его  подтвержденіемъ. 

Что,  дѣйствительно,  вліяніе  электроотрицательной  группы  на 
полученіе  того  или  иного  продукта  присоединенія  сказывается, 
можно  видѣть  изъ  того  факта,  что  въ  то  время,  какъ  всѣ  этиле- 
новые углеводоры  съ  группой  СН2=С<  даютъ  діамиды,  аромати- 
чески! углеводородъ  стиролъ  !)  даетъ  продуктъ  присоединенія 
С6Н5С2Н3^203,  при  возстановленіи  переходящій  въ  оксаминъ;  точно 
также  и  продуктъ  присоединенія  окисловъ  азота  къ  фенилбутилену 
даетъ  при  возстановленіи  С10Н121Ш2ОН  2). 

Такимъ  образомъ,  вліяніе  карбоксила  или  фенильной  группы, 
стоящихъ  недалеко  отъ  группы  СН2=С<,  пересиливаетъ  вліяніе 
этой  послѣдней. 

Если  получѳніе  оксаминовъ  и  амидооксикислотъ  слѣдуетъ  при- 
писать вліянію  электроотрицательныхъ  группъ  фенила  и  карбок- 
сила, то  можно  ждать,  что  непредѣльныя  галоидныя  производныя 
формулы  КбсІСН— СНК^  благодаря  электроотрицательному  характеру 
галоида,  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси  дадутъ  продукты  присое- 
диненія,  при  возстановлевіи  которыхъ  будутъ  получаться  оксамины 
формулы  КѲсІСНСНК^Н^ОН.  Къ  сожалѣнію  этотъ  вопросъ  до  сихъ 
поръ  еще  совершенно  не  затронутъ. 

Перехожу  теперь  къ  разсмотрѣнію  вліянія  карбоксила  на  отно- 
сительное положеніѳ  группъ  КН2  и  ОН  въ  частицѣ  амидооксикислотъ. 

При  возстановленіи  продукта  присоединенія  азотноватой  окиси 
къ  акриловой  кислотѣ  получается  [3-амидо-а-оксипропіоновая,  изъ  про- 


*)  Топпіеѳ,  Вегі.  Бег.  20,  2982. 
2)  Топпіев,  Вегі.  Вег.  11,  1511. 
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дукта  присоединенія  къ  мѳтакриловой  кислотѣ  р-амидо-а-оксимѳтил- 
пропіоновая;  продуктъ,  получаемый  при  возстановлѳніи  продукта 
присоѳдиненія  къ  пропилидѳнуксусной  кислотѣ,  вѣроятно,  имѣетъ 
подобное-жѳ  строеніе,  т.  ѳ.  представляетъ  изъ  себя  [3-амидо-а-окси- 
валеріановую  кислоту.  Во  всякомъ  случаѣ  относительно  первыхъ 
двухъ  веществъ  установлено  съ  несомнѣнностью,  что  у  нихъ  группа 
]Ш2  и,  слѣдовательно,  становится  по  возможности  дальше  отъ 
карбоксила.  Въ  этомъ  и  проявляется  вліяніе  карбоксила  на  отно- 
сительное положеніѳ  группъ  ТО2  и  ОН. 

Что  касается  до  кротоновой  кислоты,  то,  какъ  я  показалъ  выше, 
при  возстановленіи  нитрооксимасляной  кислоты  получается  а-амидо- 
|3-оксимасляная  кислота.  Откуда  слѣдуетъ,  что  строеніе  нитроокси- 
масляной кислоты  было  слѣдующее:  СН3СН(ОН)СН(ТО2)СООН.  Это 
какъ  бы  противорѣчитъ  только  что  выведенной  законности:  тутъ 
группа  N02  и  СООН  стоятъ  рядомъ,  т.  е.  какъ  бы  или  №02,  или 
карбоксилъ  потеряли  свой  электроотрицательный  характеръ.  Что  за 
причина  этого  явлѳнія,  я  въ  настоящее  время  сказать  не  могу, 
но  позволю  себѣ  указать  на  аналогію,  замѣчаемую  при  присоеди- 
нен^ къ  непредѣльнымъ  кислотамъ  группъ  0N0  (или  ОН)  и  N02 
съ  одной  стороны  и  іодистаго  водорода  съ  другой. 

Если  дѣйствовать  насыщеннымъ  воднымъ  растворомъ  іодистаго 
водорода  на  акриловую  кислоту,  то  получается  р-іодпропіоновая 
кислота  изъ  кротоновой  по  преимуществу  а-іодмасляная  съ  очень 
малымъ  количествомъ  р-іодмасляной  2),  изъ  метакриловой  р-іодизо- 
масляная  3).  Такимъ  образомъ,  наблюдается  полная  аналогія  между 
дѣйствіемъ  іодистаго  водорода  и  азотноватой  окиси  на  непредѣль- 
ныя  кислоты  ряда  СПН2П_202. 

Итакъ,  законность,  наблюдаемая  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси 
на  кислоты  ряда  акриловой  кислоты  можетъ  быть  формулирована 
слѣдующимъ  образомъ.  Присоединеніѳ  группъ  N02  и  0N0  (или  ОН) 
происходитъ  совершенно  такъ  же,  какъ  и  присоединено  іода  и 
водорода  при  дѣйствіи  іодистаго  водорода,  при  чемъ  іоду  соотвѣт- 
ствуѳтъ  группа  нитро,  а  водороду  гидроксилъ  или  0N0. 

При  накопленіи  въ  частицѣ  электроотрицатѳльныхъ  группъ  связь 
съ  углероднымъ  скелетомъ  дѣлается  довольно  слабой,  и  поэтому  ве- 
щество легко  подвергается  такимъ  измѣненіямъ,  который  приводятъ 


4)  ѴѴівІісепиз,  ІлеЪ.  Апп.  166,  1. 

2)  Неті)іап,ЫеЬ.  Апп.  174,324. 

3)  Рііііз,  ІлеЬ.  Апп.  188,  58. 
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къ  уменыпенію  числа  элѳктроотрицатѳльныхъ  группъ.  Такъ,  дву- 
галоидокислоты  легко  теряютъ  элементы  галоидоводорода  и  перехо- 
дятъ  въ  непредѣльныя  кислоты,  содержания  одинъ  атомъ  галоида, 
напримѣръ,  ос|3-дихлорпропіоновая  даѳтъ  хлоракриловую,  а(3-дибром- 
пропіоновая — {3-бромакриловую,  ар-дихлормасляная — хлоркротоновую 
и  т.  д. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  кромѣ  выдѣленія  галоидоводорода, 
замѣчается  потеря  карбоксила;  такъ,  оф-диброммасляная  даетъ  въ 
нѣкоторомъ  количествѣ  бромпропиленъ,  изъ  ар-дибромпропіоновой 
при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  получается  ацетилѳнъ,  вѣроятно, 
образующійся  изъ  бромистаго  винила,  который  могъ  явиться  пер- 
вымъ  продуктомъ  реакціи. 

Подобнымъ  образомъ  должны  относиться  и  первые  продукты 
првсоединенія  азотноватой  окиси  къ  нѳпредѣльнымъ  кислотамъ:  они 
при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  должны  терять  группу  ОКО  и  водо- 
родъ,  стоящій  при  сосѣднемъ  атомѣ  углерода,  при  чѳмъ  будутъ  по- 
лучаться нѳпредѣльныя  нитрокислоты.  Если  же  упрощеніе  частицы 
пойдетъ  дальше,  то  въ  результатѣ  явятся  непредѣльные  нитроугле- 
водороды. 

Это,  дѣйствитѳльно,  наблюдали  Буво  и  Воль  *),  которые,  дѣй- 
ствуя  на  этильный  эфиръ  диметилакриловой  кислоты  дымящей  азот- 
ной кислотой,  получили  при  выливаніи  продукта  реакціи  въ  ледъ 
зеленое  масло,  послѣ  двухъ  пѳрегонокъ  подъ  уменьшеннымъ  дав- 
леніемъ  оказавшееся  нитродиметилакриловымъ  эфиромъ;  при  воз- 
становленіи  этого  продукта  металлическимъ  натріемъ  2)  во  влаж- 
ность эфирѣ  былъ  полученъ  нитробутиленъ. 

Но  тутъ  является  вопросъ,  былъ  ли  первый  продуктъ  дѣйствія 
дымящей  азотной  кислоты  на  диметилакриловый  эфиръ  аналогиченъ 
моимъ  продуктамъ  присоѳдиненія  азотноватой  окиси.  Я  думаю,  что 
они  были  вполнѣ  одинаковы,  потому  что  Буво  и  Воль,  дѣйствуя 
дымящей  азотной  кислотой  на  кротоновоэтильный  эфиръ  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  на  диметилакриловоэтильный  эфиръ,  получили 
вещество,  содержащее  9,28°/0№,  т.  е.  какъ  и  у  меня,  представляю- 
щее смѣсь  эфировъ  оксинитромасляной  кислоты  и  ея  азотистаго 
эфира. 

Для  С6Н10О2Ж)2ОН  нужно    7,9°/0  N  Найдено 
»  С6Н1П02(Ж)2)2      »      13,9%  N  9,28%  N 


*)  Сотріез  Кегкіиз  131,  687. 

2)  Виіі.  зос.  сЬіт.  1901.  25,  800,  804,  910. 
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То  же  самое  наблюдалось  ими  и  для  продукта  дѣйствія  азотной  кис- 


лоты на  этильный  эфиръ  изолауроноловой  кислоты  сНз/^С— сн3, 


относительно  котораго  они  сами  признаютъ,  что  имѣли  смѣсь  про- 
дуктовъ  съ  разнымъ  количествомъ  азота.  Послѣднеѳ  вещество  при  дол- 
гомъ  стояніи  выдѣляетъ  кристаллы,  имѣющіе  составъ  СиН1802№03Н, 
т.  е.  представляющіѳ  изъ  себя  нитрооксисоединеніе. 

Это  обстоятельство  служить  новымъ  доказательствомъ,  что  про- 
дукты дѣйствія  дымящей  азотной  кислоты  на  непредѣльныя  кислоты 
и  продукты  присоединенія  къ  послѣднимъ  азотноватой  окиси,  по 
крайней  мѣрѣ,  въ  первой  фазѣ  вполнѣ  одинаковы.  Это  даетъ 
возможность  надѣяться,  что  при  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  моихъ 
продуктовъ  присоединенія  удастся  перейти  отъ  нихъ  какъ  къ  непре- 
дѣльнымъ  нитрокислотамъ,  такъ  и  къ  непредѣльнымъ  нитроуглево- 
дородамъ. 

Кромѣ  этого,  я  считаю  яужнымъ  обратить  вниманіе  на  мои 
продукты  присоединенія  съ  точки  зрѣнія  ихъ  саморазложенія.  Какъ 
я  показалъ  выше,  при  саморазложеніи  продуктовъ  присоединенія 
азотноватой  окиси  къ  непредѣльнымъ  кислотамъ  разрывъ  частицы 
происходить  между  тѣми  атомами  углерода,  между  которыми  была 
двойная  связь,  при  чемъ  атомы  углерода,  между  которыми  произо- 
шелъ  разрывъ,  перѳходятъ  въ  карбоксилъ.  Такимъ  образомъ,  при 
саморазложеніи  продуктовъ  присоединенія  получаются  одноосновныя 
и  двуосновныя  кислоты.  Это  свойство  продуктовъ  присоединенія 
можетъ  служить  болыпимъ  подспорьѳмъ  при  изученіи  строенія  не- 
предѣльныхъ  кислотъ,  главнымъ  образомъ,  въ  смысдѣ  нахожденія 
мѣста  двойной  связи.  Въ  прежнее  время  для  этой  цѣли  пользова- 
лись распаденіемъ  кислотъ  при  сплавленіи  ихъ  съ  ѣдкими  щело- 
чами, но,  какъ  извѣстно,  оказалось,  что  при  этихъ  условіяхъ  воз- 
можно перѳмѣщеніе  двойной  связи,  и  поэтому  методъ  сплавленія 
не  можетъ  считаться  рѣшающимъ,  другихъ  же  методовъ  пока  не 
имѣется.  Что  же  касается  моихъ  продуктовъ  присоединѳнія,  то  я 
не  замѣчалъ,  чтобы  когда-нибудь  окислы  азота  присоединялись  не 
по  мѣсту  двойной  связи,  а  разъ  они  присоединятся  по  двойной 
связи,  то  въ  этомъ  мѣстѣ  частица  соединенія  будетъ  менѣѳ  прочна 
и  тутъ  разорвется.  Такимъ  образомъ,  это  распаденіѳ  можетъ  слу- 
жить хорошимъ  средствомъ  для  опредѣленія  мѣста  двойной  связи 
въ  непредѣльныхъ  кислотахъ. 


сн3— с— сн, 


'3 


сн2^с-со2с2нй 
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Выводы. 

1)  При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  кислоты  ряда  СПН2П_?02 
получаются  въ  качествѣ  пѳрвыхъ  продуктовъ  вещества  состава 
СпН2п_202((ЖО)(Н02);  въ  случаяхъ,  когда  двойная  связь  находится 
далеко  отъ  карбоксила  и  имѣется  въ  частицѣ  группа  СН2=С<, 
возможно  образованіе   нѣкотораго  количества   веществъ  состава 

спн2п_А(то2)2. 

2)  Дѣйствіе  азотноватой  окиси  на  эфиры  и  глицѳриды  кислотъ 
СПН2П_202  одинаково  съ  дѣйствіемъ  на  свободныя  кислоты. 

3)  При  стояніп  на  воздухѣ,  вѣроятно,  въ  зависимости  отъ  при- 
сутствія  влаги,  соединѳнія  СпН2п_202((ЖО)ТО2  переходятъ  въ 
СпН2п_202(ОН)(ТО2). 

4)  Порядокъ  присоединенія  къ  кислотамъ  СпН2п_202  группъ 
ОКО  и  К02  одинаковъ  съ  присоединеніемъ  къ  тѣмъ  же  кислотамъ 
іодистаго  водорода;  при  этомъ  на  мѣсто,  занимаемое  іодомъ,  помѣ- 
щается  Ж)2,  а  на  мѣсто  водорода  ОКО. 

5)  Саморазложеніѳ  продуктовъ  присоѳдиненія  азотноватой  окиси 
къ  непредѣльнымъ  кислотамъ  СпНап__202  можетъ  служить  средствомъ 
для  сужденія  о  мѣстѣ  двойной  связи  въ  кислотахъ,  подвергаемыхъ 
реакціи. 

6)  Хотя  продувтъ  дѣйствія  азотноватой  окиси  на  изокротоновую 
кислоту  одинаковъ  съ  продуктомъ,  получаемымъ  при  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  изъ  кротоновой  кислоты,  а  продуктъ  изъ  олеиновой  одина- 
ковъ съ  продуктомъ  изъ  элаидиновой,  но  послѣдовательность  отдѣль- 
ныхъ  стадій  рѳакціи  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  различна. 

7)  Превращеніе  олеиновой  кислоты  въ  элаидиновую  требуетъ 
нѣкотораго  минимума  азотноватой  окиси  и  идетъ  всегда  вмѣстѣ  съ 
образованіемъ  продуктовъ  присоединенія. 


ЖУРНАЛЪ 


РУССКАГО 


ОБЩЕСТВА 


при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Университетѣ. 
Съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткин а. 


Томъ  XXXV, 


в  ы  п  у  о  к  ть  е. 

Дни  засѣданій  Отдѣлѳнія  Химіи  въ  1903  году; 
9  января         10  апрѣля  2  октября 

6  февраля        8  мая  6  ноября 

6  марта  11  сентября        4  декабря. 


Дни  засѣданій  Отдѣленія  Физики: 
14  января        15  апрѣля  14  октября 

11  февраля       13  мая  11  ноября 

11  марта  9  сентября         9  декабря 


С.-ПЕТЕРБУРГЪ. 
Типографія  В.  Демакова,  Вознесенскій  пер.  27/3. 
'  \  90З. 


ОГЛАВЛЕНІЕ 

6-го  выпуска. 

ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ.  стран. 


Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  Артиллерійской  Академіи: 
Пнрогенетическія  ковтактныя  реакціи  съ  органическими  веще- 
ствами. 

IV.  Новый  способъ  полученія  этиленовыхъ  углеводородовъ, 

В.  Н.  Ипатьева  577 

V.  Каталитическія  изомерный  превращенія,  В. Н.  Ипатьева.  592 

VI.  Каталитическія  изомерныя  превращенія  замкнутыхъ  угле- 
водородовъ, В.  Н.  Ипатьева  и  В.  Гуна  603 

VII.  Каталитическіяметамерныя превращенія,В. Н.Ипатьева 

и  В.  Деонтовича  606 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Политехническаго 
Института: 

2.  Объ  эфиратахъ  галоидныхъ  соединеній  магнія,  В.  Н.  Мен- 

шуткина  (съ  табл.  III  и  IV)  610 

Изъ  лабораторіи  фармацевтической  химіи  Женскаго  Медицинскаго 
Института: 

Объ  опредѣленіи  строенія  аминовъ  и  другихъ  производныхъ 
гидрогенизированнаго  азота  при  помощи  марганцевокислыхъ  со- 
лей, А.  С.  Гинзберга  623 

Изъ  химической  лабораторіи  Харьковскаго  Университета: 

Синтезы  въ  пирроловомъ  ряду. 

1.  Синтезы  2,5-диметилпиррол-З-монокарбоноваго  эфира,  П. 
Осипова  и  Г.  Коршуна  635 

2.  Синтезы  триалкилпирролмонокарбоновыхъ  соединеній,  Г. 
Коршуна  630 

3.  Синтезов  1,2,5-триметилпиррол-4-монокарбоноваго  эфира, 

Г.  Коршуна  и  Трефильева  636 

Матеріалы  къ  изученію  растворовъ: 
А.  Коэффиціентъ  распрѳдѣленія. 

1.  Коэффиціентъ  распредѣленія   перекиси  водорода  между 

водою  и  эфиромъ,  И.  Осипова  и  С.  Попова    .    .   .  637 
»    2.  Коэффиціентъ  распредѣленія  щавелевой  кислоты  между 

водою  и  эфиромъ  въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей,  А. 

Федорова  639 

В.  Ивотоническіе  коэффиціенты  нѣкоторыхъ  солей,  Г.  Тимо- 
феева  640 

С.  Кріоскопическія  наблюденія. 

1.  Кріоскопичѳскія  наблюденія  надъ  разными  формами  сѣры, 

С.  Попова   .  642 

2.  Кріоскопическія  наблюденія  надъ  растворами  щавелевой 
кислоты  въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей,  А.  Фе- 
дорова  643 

I).  Эбулліоскопическія  наблюденія. 

1.  Къ  вопросу  о  молекулярвомъ  вѣсѣ  сѣры  въ  растворѣ, 

Г.  Тимофеева  644 

2.  Нѣсколько  наблюденій  надъ  приложимостью  формулы 
Нернста  для  смѣси  двухъ  растворителей,  Г.  Тимофеева.  646 

Е.  Электропроводность  растворовъ. 

1.  Электропроводность  раствора  ѴОС13  въ  водѣ,  А.  Ага- 
фонова 649 

2.  Электропроводность  растворовъ  щавелевой  кислоты  въ 
присутствіи  нейтральныхъ  солей,  А.  Федорова  .    .    .  651 

Изъ    физико-химической    лабораторіи   Кіевскаго  Политехническаго 
Института: 

Соединенія   пѣкоторыхъ  солей  трихлор-  и  трибромуксусныхъ 

кислотъ  съ  кетонами  и  алдегидами,  Л.  Кобозева  652 

Изъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехническаго  Института: 

Бепаидиновая  перегруппировка,  М.  М.  Тихвинскаго  .    .    .  667 
О  иваимодѣйствіи  между  цинкэтиломъ  и  хлористымъ  фенил- 
діавоніемъ.  II.  Этилиропаніе  бѳнвидипа,  М.  М.  Тихвинскаго    .  675 


СТРАН. 


Изъ  лабораторіи  физіологической  химіи  Казанскаго  Университета: 

Объ  оиредѣленіи  удѣльнаго  вращенія  по  способу  Канонникова, 
А.  А.  Панормова  678 

Объ  удѣльномъ  вращеніи  нѣкоторыхъ  альбуминовъ  и  ихъ  лро- 
изводныхъ,  А.  А.  Панормова  688 

Къ  методнкѣ  отдѣленія  альбуминовъ  изъ  бѣлка  птичьпхъ  яицъ, 

А.  А.  Панормова  690 

Изъ  Грозненской  лабораторіи  Владикавказской  желѣзной  дороги: 

Объ  угдистыхъ  веществахъ,  сопровождающихъ  нефтяныя  за- 
лежи на  Кавказѣ,  К.  В.  Харичкова  695 

ОТДЪЛЪ  ВТОРОЙ. 

Протоколы  105-го  и  106-го  8асѣданій  отдѣлѳнія  химіи  И.  О.  Л.  Е.  А.  и  Э.  119 
О  таутомеріи,  И.  Левина  125 


Химически!  отдѣлъ  законченъ  3  іюля  1903  г. 


Редакція  Журнала  Физико-Химическаго  Общества  имѣетъ  честь 
увѣдомить,  что  переверстанные  и  брошюрованные  отдѣльные  от- 
тиски статей,  помѣщаемыхъ  въ  журналѣ,  изготовляются  за  счетг 
авторовъ.  Желаніѳ  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  помѣчено 
на  рукописи  статьи.  50  оттисковъ  статьи  объемомъ  въ  1  печат- 
ный листъ  стоятъ  5  р.  50  к.;  въ  3/4  листа  4  р.  50  к.;  въ  !/2  листа 
3  р.  50  к.;  въ  Ѵ4  листа  2  р.  50  к. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  химіи  отъ  4  декабря  1897  г. 
отдѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  пла- 
тежемъ. 

Рае. 


СопІгіЪиІіопэ  к  1а  ^ие8Ьіоп  ди  роід  то]ёси1аіге  ди  зоппге  еп  <ііз- 

воіиііоп,  раг  М.  О.  Ті  то  Гее  Г  Г  644 

8иг  1'арріісаііоп  6!е  1а  іогтиіе  де  №егпвЬ  а  ипе  тёіап&е   де  деих 

діеѳоіѵапів,  раг  М.  О.  ТітоГееіТ   646 

СопдисІіЬШіё  ё1ёс^гі^ие  де  1а  аоіиііоп  сіе  Ѵ0С13  а^ие8е,  раг  М.  А. 

А  щ  а  і  о  п  о  Г  Г  649 

СопдисІіЪіШё  ёіёсі^ие  (Зев  зоіиііопв  бе  Гасіде  оха^иѳ  еп  ргёвепсѳ 

де  ееіз  пеиігаіев,  раг  М.  А.  Р  е  а"  о  г  о  Г  Г  651 

СотЬіпаізопв  де  ^ие1^ие8  ѳеів   (Зев  асідев  ігісЫог-  еЬ  ігіЬготасёІі- 
^ие  аѵес  Іез  сёіопев  еі  Іез  аІдёЪудез,  раг  М.  Ь.  КоЬозеГГ.    .    .    .  652 

8иг  Гіѳотёгіе  Ъеп2Іді^ие,  раг  М.  М.  Т  і  с  Ь  \ѵ  і  п  в  к  у  667 

Асііоп  ди  гіпкёіЬуІе  виг  1е  сЫогиге  де  рпёпуідіагопіит;  діёіЬуІЪеп- 

гідіпе  де  НоіТтап,  раг  М.  М.  Т  і  с  Ь  \ѵ  і  п  в  к  у  675 

Юёіегтіпаііоп   ди  роиѵоіг   гоіаіоіге   врёсіп^ие   раг  1а  тёііюде  де 

Кагоппікон",  раг  М.  А.  Р  а  п  о  г  т  о  Н  678 

8аг  1е  роиѵоіг   гоіаіоіге   де  диеЦиев  аІЬптіпеэ  ек  Іеигв  дегіѵёев, 

раг  М.  А.  РатлогтоГГ  688 

СепІгіЬиІіопз  а  1а  тёіподе  (1е  вёрагаііоп  дев  аІЬитіпев  оЬіепи  ди 

Ыапс  дев  оеиГв  дев  оізеаих,  раг  М.  А.  РапогтоГГ  690 

8иг  Іев  виЪвІапсез  сЬагЬоппепбёв  ассотра^папк  1а  паріііе  де  Саи- 
саее,  раг  М.  С.  С  Ь  а  г  і  1;  в  с  Ь  к  о  И  695 


И.  Ѵагіаііоп  да  тотеіН   та^пёі^ие  дев  аігаапіѳ  регтапепіз,  раг 

М.  ѴѴ.  8  Ьі  ріспі  пзку   541 

Кёвитё  Ггапсаів  де  Гагіісіѳ  ргёсёдепі   552 

8иг  1а  ѵагіаііоп  де  1а  ѵііезее  ди  геГгоідівветепі  дев  согрз  ёсЬаийев 

еі  ёіесігівёз  ѳоив  ГіпЯпепсе  ди  гадіит,  раг  М.  N.  Оеог^іечѵвку  .  553 

Кёвигоё  Ггапраіэ  де  Гагіісіе  ргёсёдеіи   564 

Пе  ГіпПиепсе   ди  тіііеи  зиг  Гіпдисііоп   дев  соигапіѳ,  раг  М.  В. 

ѴѴ  е  і  п  Ь  е  г  д   565 

Кёэитё  Ігапсаів  де  Гагіісіе  ргёсёсіепі.   ■   568 


Открыта  подписка  на  1903  г. 

ЖУРНАЛЪ 
РУССКИ  О  ФИЗИК0-ХИШ1ЧЁСКАГ0  общества 

при  Имперіторскомъ  С.-Петербургсеомъ  Университет». 
(ГОДЪ  ТРИДЦАТЬ  ПЯТЫЙ). 

Годовое  ивданіе  состоитъ  изъ  9  выпусковъ  отъ  7  до  8  листовъ  каждый. 

Цѣна  съ  пересылкой  и  доставкой  восемь  рублей  въ  годъ. 

Гг.  иногородныхъ  подписчиковъ  просдтъ  обращаться  исключительно  въ 
редакцію  журвала  по  адресу:  въ  С.-Петербургскій  Университетъ,  въ  хими- 
ческую лабораторію.  Прежніе  томы  журнала  продаются  въ  редакціи  по  8  руб. 
кромѣ  XIII,  XV  и  ХУІ;  указатель  къ  томамъ  I — XXX  —  3  руб. 

Жалоба  на  неполученіе  какой-либо  книжки  журнала  препровождается  прямо 
въ  редакцію  съ  приложеніемъ  удостовѣрееія  мѣстной  почтовой  конторы  въ 
томъ,  что  книжка  журнала  дѣйствительно  не  была  получена  конторой.  По 
распоряжение  почтоваго  ведомства,  жалобы  должны  быть  сообщаемы  редакціи 
никакъ  не  позже  полученія  слѣдующей  книжки  журнала,  иначе  редакція  не  бу- 
детъ  имѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экземпляра. 

ПЛАТА  ЗА  ОБЪЯВЛЕНІЯ: 

Впереди  текста:  )  Позади  текста: 

Въ  9  вып.    Въ  3  вып.        Въ  1  вып.     \  Въ  9  вып.    Въ  3  вып.    Въ  1  вып. 

1  стр.  75  р.  30  р.  —  к.  12  р.  —  к.  I  1  отр.  50  р.  20  р.  8  р.  —  к. 
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Вкладныя  по  2  коп.  за  лотъ  (доли  лота  считаются  за  цѣлый  лотъ)  съ  экземпляра. 

Отвѣтственный  редакторъ  Ал.  Фаворскій. 


іоигпаі  сіе  Іа  зосіёіё  рпузісо-сНігг^ііе  гиззе 

а  ѴІІтѵегзііё  йе  Зі.-РёіегвЪоигд. 
Тоте  XXXV.  №  6. 

Ра^. 

I.  8иг  Іев  гёасііопз   (1е  сопіасі   руго^ёпёьідиез  аѵес  Іѳз  зиЪзІаисез 
0^§;апі^ие8. 
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СоёГГісіепІв  <1е  (ІівігіЬиііоп  сіе  Гасісіе  оха^ие   еп  ргёзепсе  а*е  веіз 
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СоеЯісіепІв  ізоіоі^иев  сіѳ  циеЦиев  беіз,  раг  М.  О.  Т  і  т  о  і'  е  е  і'  І  .  640 
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8.  РороП   .    .  642 

ВесЬегсЬев  сгуоѳсорі9иев  впг  Іез  воІиЪіопв   Йе  Гасі(1ѳ  охаіідие  си 
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(Роиг  сопігпиаігоп  ѵогг  р.  3). 
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